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C. Omowienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikéw wraz z omdwieniem ich
ewentualnego wykorzystania

C.1. Wprowadzenie

Nieustannie wzrastajgce $wiatowe zapotrzebowanie na energie elektryczng wymusza prowadzenie
badan majgcych na celu optymalizacje oraz poprawe parametréow pracy urzadzen stuigcych do
generowania, przetwarzania i magazynowania tej formy energii. Wérdd fundamentalnych problemow,
jakie nalezy rozwigzac, znajdujg sie brak diugoterminowej stabilnosci systemdw oraz wysokie koszty
materiatéw konstrukcyjnych. Napedza to liczne badania w zakresie poszukiwania nowych lub
modyfikacji istniejgcych juz materiatéw po to, by zmniejszy¢ cene urzadzen oraz wydtuzy¢ czas ich
bezawaryjnej, stabilnej pracy.

Jednym z przyktaddw systemdw do konwersji energii sg ogniwa paliwowe, ktdre przetwarzajg
energie chemiczng paliwa i utleniacza bezposrednio w energie elektryczng. Wsrdd réinych typow
ogniw szczegllnym zainteresowaniem cieszg sie tlenkowe ogniwa paliwowe (ang. Solid Oxide Fuel
Cells, SOFC) pracujgce w zakresie stosunkowo wysokich temperatur (Srednio 750°C), ale wykazujace
bardzo duzg sprawnosc. Na przyktad, w uktadach sprzezonych z turbing gazowg zasilang energig gazow
resztkowych oraz z dodatkowym wykorzystaniem ciepta odpadowego siega ona nawet 85%.
Komercyjnie stosowane ogniwa zawierajgce anode w postaci tzw. cermetu niklowego Ni-YSZ sg
zoptymalizowane do pracy z wodorem jako paliwem. Poniewaz wodor jest gazem trudnym do
transportu, magazynowania i uiywania, bardzo ciekawg i wartg rozwijania mozliwoscig jest
opracowanie ogniw wykorzystujacych paliwa takie jak np. metan, gaz ziemny lub biogaz. Biogaz jest
produktem beztlenowej fermentacji materii pochodzenia organicznego i sktada sie gtéwnie z metanu
(40-65%), dwutlenku wegla (30-40%) oraz Sladowych ilosci azotu, wodoru, siarkowodoru i tlenu.
Jednakze zasilanie ogniwa biogazem powoduje powstanie problemu osadzania wegla na anodzie Ni-
YSZ i zatruwania zwigzkami siarki obecnymi w paliwie. To z kolei ogranicza tzw. granice trzech faz (ang.
Triple Phase Boundary, TPB), na ktdrej zachodzi elektrochemiczne utlenianie paliwa i dalej przektada
sie na obnizenie wydajnoéci pracy ogniwa. Zjawisko osadzania wegla na anodzie Ni-YSZ wynika gtéwnie
z wysokiej aktywnosci niklu do zrywania wigzan C-H oraz formowania wigzan C-C [1].

Zastosowanie biogazu do zasilania tlenkowych ogniw paliwowych doskonale wpisuje sie w
koncepcje energetyki rozproszonej, gdyz ogniwa te mogtyby stanowic stacjonarne zrodta mocy przy
wysypiskach smieci, gospodarstwach rolnych itd. Jednakie obecnie koszt inwestycyjny zwigzany z
instalacjg systemu oraz problem degradacji ogniwa pod wptywem osadzania wegla i zatruwania siarkg
obecng w biogazie ograniczajg zastosowanie tych urzadzen na szeroka skale. Konieczne jest zatem
poszukiwanie rozwigzan eliminujgcych, albo chociaz minimalizujgcych te negatywne zjawiska.

Aby biogaz byt paliwem uzytecznym dla ogniwa paliwowego, musi dojs¢ do jego przetworzenia
w woddr, czyli tzw. reformingu. Mozliwy jest reforming zewnetrzny w oddzielnej instalacji, jednak
wysokie koszty systemu oraz zapotrzebowanie na dodatkowa przestrzen zniechecajg do jego
prowadzenia. Z drugiej strony, z uwagi na stosunkowo wysoki zakres temperatury pracy tlenkowych
ogniw paliwowych, mozliwe jest przeprowadzenie tzw. bezposredniego reformingu wewnetrznego
(ang. Direct Internal Reforming, DIR), czyli zachodzgcego bezposrednio w komorze ogniwa paliwowego.
Jesli wezmiemy pod uwage dwa gtéwne sktadniki biogazu (metan i dwutlenek wegla), to reforming
wewnetrzny bedzie przebiegat zgodnie z reakcjami:
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(1)  Suchy reforming CH4+C02 <> 2C0+2H; AH%95 = 247 kimol!
(2) Reakcja konwersji gazu syntezowego CO2+Hz ¢ CO+H20 AH%0s = 41 kimol™?
(3) Redukcja ditlenku wegla (metanizacja) CO2+4H; € CHa+2H20 AH%os = -165 kimol™
(4) Reforming parowy metanu CH4+H20 ¢ CO+3H: AH%98= 206 kimol?
(5) Piroliza metanu CH4 € Csolig+2H: AH%95 = 75 kJmol™
(6) Reakcja Bouduarda 2C0 ¢ Ceolia+C02 AH%s98= - 173 kimol*
(7) Redukcja tlenku wegla CO+Hz ¢ Cuolia+H20 AH%ss = - 131 kimol™?
(8)  Elektrochemiczne utlenianie Ha H2+0% €3 H,0+2¢ AH%9s = - 242 kJmol™
(9) Elektrochemiczne utlenianie CO CO+0%* &> COz42e AHC%9s = - 283 klmol?
(10)  Elektrochemiczne utlenianie CHa CHa+0% ¢ 2H,+CO+2e AH%oz = - 37 kimol™?
(11)  Elektrochemiczne utlenianie wegla Csolid+0% & CO+2¢e AH%95 = - 110 kImol™?
czasteczkowego

Pierwszych siedem reakcji to reakcje chemiczne, a pozostate cztery to reakcje elektrochemiczne.
Procesami najbardziej obnizajgcymi efektywnos¢ pracy ogniwa sg piroliza metanu (5), reakcja
Bouduarda (6) i redukcja tlenku wegla (7), gdyz prowadza one do powstania wegla czasteczkowego,
ktory moze osadzac sie na anodzie (zapychanie pordw, ograniczona dyfuzja gazu, skracanie granicy
trzech faz, blokowanie centréw katalitycznych). Mechanizm osadzania wegla na anodzie cermetowej
podzieli¢ mozna na nastepujace etapy: osadzanie wegla na powierzchni ziarna metalu, rozpuszczenie
wegla w ziarnie metalu i wytrgcanie sie wtokien weglowych na powierzchni ziarna metalu [2,5].
Witékno powstate w wyniku tej reakcji nie tylko pokrywa ziarno metalu, ale réwniez staje sie jego
czgscig. Proces zachodzi wtedy, kiedy szybkosé tworzenia sie witdkien weglowych jest wieksza, niz
szybkos¢ formowania tlenku wegla lub metanu z wegla czagsteczkowego. Ponadto wegiel moze rowniez
osadzac sie w postaci weglikdéw [3]. W celu ograniczenia zjawiska osadzania sie wegla mozna
przeprowadzi¢ rozciericzanie paliwa parg wodng (co wywotuje spadek gestosci pradu i wydajnosci
ogniwa [4]), pompowac jony przez elektrolit dzieki zewnetrznej polaryzacji i wspomagac tym samym
reakcje elektrochemicznego utleniania wegla czasteczkowego (11) albo dokonaé zmiany sktadu
chemicznego samej anody (np. poprzez zastgpienie niklu mniej reaktywnymi pierwiastkami, takimi jak:
zelazo, mied? czy ztoto [5,6] lub modyfikacje cermetu niklowego np. tlenkiem ceru). Tlenek ceru CeO,.
s jest dobrym mieszanym przewodnikiem jonowo — elektronowym (z ang. Mixed lonic-Electronic
Conductor, MIEC). Charakteryzuje sie on wysoka ruchliwoscig jondw tlenowych oraz posiada zdolnosé
do odstepstwa od stechiometrii tlenu w szerokim zakresie wartosci 6, co moze skutkowad wysoka
koncentracjg tych jonéw w materiale. Jednoczesnie, w warunkach redukujgcych czesé jondw ceru
zmienia stopieri utlenienia z Ce* na Ce*, co w odpowiednio wysokiej temperaturze prowadzi do
obecnosci quasiswobodnych elektronéw, nadajagc w ten sposob tlenkowi ceru wiasciwosci
pétprzewodnikowe typu n. Ponadto tlenek ceru wykazuje zdolno$¢ magazynowania duzej ilosci tlenu
w strukturze (ang. Oxygen Storage Capacity, OSC), co w potaczeniu z duzg ruchliwoscig jondw
wspomaga proces usuwania wegla powstajgcego w trakcie utleniania weglowodoréw [7] oraz moze
zwiekszac¢ wydajnosc pracy anody poprzez przyspieszenie procesu wymiany tadunku na granicy trzech
faz [8].

Inny ciekawy, alternatywny materiat anodowy stanowi domieszkowany tytanian strontu.
Zwigzek ten jest stabilny strukturalnie w szerokim zakresie temperatur (25-1400°C) i ci$nieni
parcjalnych tlenu (1-1072° atm) [9] oraz posiada wspdtczynnik rozszerzalnoéci termicznej (ang. Thermal
Expansion Coefficient, TEC) zblizony do typowego materiatu elektrolitu YSZ [10]. Ponadto
wprowadzenie domieszki donorowej takiej jak itr wymusza generacje defektow zapewniajgcych
zachowanie warunku elektroobojetnosci i tym samym zwieksza przewodnos$¢ elektryczng. Z kolei
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domieszkowanie akceptorowe, np. kobaltem, manganem lub Zelazem prowadzi do wzrostu
koncentracji wakanséw tlenowych [11] i moze korzystanie wptywac na zdolnos¢ utleniania paliwa
przez ten materiat anodowy. Znajduje to potwierdzenie m.in. w doniesieniach literaturowych [12],
zgodnie z ktdrymi opdr polaryzacyjny ogniwa SOFC z anodg Yo.0sSro.92F€0.25Ti0 75035 jest porownywalny
z tradycyjnym ogniwem z Ni-YSZ. Warto jednak podkresli¢, ze wiekszo$¢ badan tytanianu strontu
domieszkowanego itrem i zelazem prowadzana jest w warunkach zasilania wodorem. Jedynie nieliczne
prace [13,14] odnoszg sie do zasilania paliwami weglowodorowymi, ale wysoki uzysk wodoru w
procesie wewnetrznego reformingu biogazu [14] wskazuje, ze materiat ten jest godny uwagi i powinien
by¢ doktadniej przebadany.

Podsumowujac aktualny stan wiedzy w tematyce bezposredniego reformingu wewnetrznego
biogazu w tlenkowych ogniwach paliwowych mozna stwierdzi¢, ze nadal poszukuje sie sposobdw
ograniczenia procesu osadzania wegla i zatruwania zwigzkami siarki, gtéwnie za sprawa odpowiednio
dobranych materiatéw i metod modyfikacji anody. W zwigzku z tym podjete przeze mnie eksperymenty
w zakresie wytwarzania i analizy tlenkowych materiatéw katalitycznych do ogniw DIR-SOFC wpisujg sie
w aktualny trend wspdtczesnych badan naukowych.

Drugi wazny nurt badafd nad przetwarzaniem energii stanowia generatory (ogniwa)
termoelektryczne stuzgce do wytwarzania energii elektrycznej z wykorzystaniem zjawiska Seebecka.
Jesli ztgcze dwodch odpowiednio dobranych materiatdw umieszczone zostanie w gradiencie
temperatur, to na skutek dyfuzji nosnikow fadunku z goracej czesci zfacza do zimnej wytworzona
zostanie roznica potencjatéw (U). W zwigzku z tym generatory termoelektryczne uzywane sg do
produkcji energii elektrycznej gtéwnie z ciepta odpadowego powstajacego w procesach
przemystowych, samochodach czy gospodarstwach domowych oraz znajdujg zastosowanie np. w
termostatach czy detektorach podczerwieni. Z kolei ogniwa Peltiera, bazujace na zjawisku odwrotnym
(zmiana temperatury dzieki przeptywowi pradu elektrycznego), stuzg do chtodzenia/ogrzewania
gtéwnie urzadzen przenosnych, takich jak lodowki turystyczne, komputery, klimatyzatory itp. Jako, ze
urzadzenia termoelektryczne sg ciche, przyjazne Srodowisku, skalowalne i nie posiadajg ruchomych
czesci, wiele uwagi poswieca sie ostatnio badaniom nad poszukiwaniem nowych, bad?
optymalizowaniem znanych juz materiatéw do generatoréw termoelektrycznych. Wsrod parametrow
umozliwiajgcych poréwnanie rdznych materiatow termoelektrycznych podaje sie m.in. tzw. parametr
dobroci termoelektrycznej [15] (ang. figure of merit):

aS%T
K+ Kg
gdzie S — wspotczynnik Seebecka [V/K], o — przewodno$¢ elektryczna wtasciwa [S/m], T—temperatura

ZT =

[K], k- sktadowa sieciowa przewodnosci cieplnej, k. - sktadowa elektronowa przewodnosci cieplne;j.
Po roku 1995, gdy przekroczono nieosiggalng dotychczas bariere ZT=1, obserwuje sie znaczacy
wzrost liczby publikacji w tematyce materiatéw termoelektrycznych [16], prezentujacych liczne
sposoby na zwiekszanie tego parametru. Moze sie to odby¢ dzieki zmniejszeniu przewodnosci cieplnej
(k), gtownie jej sktadowej sieciowej, np. poprzez wprowadzanie defektéw, wtracen innych faz lub
nanostrukturyzacje materiatu, a w rezultacie bardziej intensywne rozpraszanie fonondw. Korzystne
jest réwniez zwiekszanie przewodnosci elektrycznej materiatu (o), jednak najczesciej niesie to za sobg
rowniez wzrost sktadowej elektronowej przewodnictwa cieplnego, a tym samym obnizenie ZT. Kolejna
modyfikacja jest uzyskanie jak najwyiszego wspodtczynnika Seebecka (S), np. w drodze
domieszkowania, skutkujgcego wzrostem ruchliwosci nosnikéw lub gestosci standw. Wspodtczynnik
Seebecka ma znacznie wyzszg wartosc dla izolatoréw lub pétprzewodnikéw niz dla metali, co jest
miedzy innymi zwigzane z rdznicami pomiedzy masami efektywnymi nosnikdéw tadunku w tych

o
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materiatach. Z drugiej strony, nizsza koncentracja nosnikéw fadunku w izolatorach i pétprzewodnikach
wywotuje nizszg przewodnosc elektryczng. W zwigzku z tym konieczne jest znalezienie kompromisu
pomiedzy masg efektywna i ruchliwoscig dominujgcych nosnikow tadunku. Slack okreslit tego typu
optymalny materiat jako potprzewodnik o waskiej przerwie energetycznej i duzej ruchliwosci nosnikow
tadunku [15]. Z drugiej strony preferowane jest rowniez, aby materiat posiadat jak najnizszg
przewodnos¢ cieplng, determinowang przez srednig droge swobodng dla fonondéw, co z kolei
zapewniajg izolatory lub materiaty o odpowiednio dobranej strukturze. Podsumowujgc te wymagania,
Slack okreslit idealny materiat termoelektryczny jako szkto fononowe/krysztat elektronowy (ang.
phonon-glass/electron-crystal, PGEC) [17], co stanowi punkt odniesienia dla wszystkich badaczy
zajmujacych sie poszukiwaniem lub optymalizowaniem materiatéw termoelektrycznych. W tym celu
poszukuje sie nowych lub optymalizuje metody wytwarzania znanych juz materiatéw po to, aby
produkt jak najlepiej spetnial wymagania stawiane idealnym materiatom termoelektrycznym i w
konsekwencji posiadat jak najwyzisze ZT w okreslonym zakresie temperatur. Fakt ten umiejscawia
prowadzone przeze mnie prace dotyczace materiatéw termoelektrycznych wytwarzanych metoda
redukcji stopionych reagentow tlenkowych w waznym i bardzo aktualnym nurcie badawczym z zakresu
fizyki materiatow.

Tym samym moje badania dotyczgce tematyki tlenkowych materiatféw termoelektrycznych
oraz warstw funkcjonalnych do ogniw paliwowych odpowiadajg na aktualna potrzebe poszukiwania
tanich, wydajnych i stabilnych w czasie materiatéw do wspodtczesnych urzadzen do przetwarzania
energii.

C.2. Opis osiggniecia na tle aktualnego stanu wiedzy

Moja praca naukowa zapoczatkowana juz na studiach, a potem kontynuowana w trakcie doktoratu,
byta nierozerwalnie zwigzania z tematyka ceramicznych i amorficznych materiatéw tlenkowych do
zastosowann w urzgdzeniach do magazynowania i przetwarzania energii elektrycznej. W pracy
doktorskiej badatam kompozyty tytanianu strontu domieszkowanego niobem (STNb) z tlenkiem ceru
(Ce0s.5) lub tlenkiem cyrkonu stabilizowanym tlenkiem itru (YSZ). Zwigzki te byly przeze mnie
testowane jako potencjalne materiaty anodowe, ktére miatyby stanowi¢ alternatywe dla komercyjnie
stosowanego cermetu niklowego w warunkach zasilania ogniwa wodorem. Stwierdzitam, ze STNb-YSZ
dodatkowo nasgczany niklem jest atrakcyjnym materiatem anodowym, charakteryzujacym sie
stabilnoscig strukturalng i chemiczng oraz prezentujgcym parametry elektryczne poréwnywalne do Ni-
YSZ.

Gtéwny nurt prowadzonych przeze mnie prac po doktoracie byt determinowany tematyka
projektéw badawczych, ktére realizowatam. W zwigzku z tym méj dorobek naukowy uktada sie
dwutorowo. Badania w nurcie anodowych materiatéw katalitycznych do tlenkowych ogniw
paliwowych zasilanych biogazem zapoczatkowatam wspodtpracujac z prof. dr hab. inz. Piotrem
Jasiriskim w projekcie pt. , Tlenkowe ogniwa paliwowe zasilane biogazem” (nr WFO$/D/201/174/2011)
finansowanym przez Wojewddzki Fundusz Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodnej w Gdarisku.
Nastepnie rozwinetam je i w chwili obecnej kontynuuje w ramach projektu SONATA finansowanego
przez NCN pt. ,Anodowe materiaty katalityczne dla tlenkowych ogniw paliwowych bezposrednio
zasilanych biogazem (DIR-SOFCs)” (nr 2017/26/D/ST8/00822), ktdérego jestem pomystodawcy i
kierownikiem. Z kolei badania z zakresu materiatéw termoelektrycznych wykonywatam wspétpracujac
z prof. dr hab. inz. Bogustawem Kuszem w dwdch projektach badawczych OPUS finansowanych przez
NCN: ,Wptyw procesu krystalizacji na strukture i wtasciwosci elektryczne szkiet tlenkowych z grupy
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(Pb,Bi)-(Si,Ge,P)-0"” (nr 2012/05/B/ST3/02816) i ,Zbadanie procesu redukcji w wodorze
wielosktadnikowych materiatéw tlenkowych oraz synteza materiatéw termoelektrycznych w drodze
redukcji materiatow tlenkowych” (nr 2016/21/B/ST8/03193).

W celu utatwienia prezentacji zgtaszanego do oceny dorobku w zakresie tlenkowych
materiatéw funkcjonalnych, opis poszczegdlnych zagadnien podziele na dwa podrozdziaty: a) Anodowe
materiaty katalityczne do tlenkowych ogniw paliwowych zasilanych biogazem oraz b) Materiaty
termoelektryczne.

a) Anodowe materiaty katalityczne do tlenkowych ogniw paliwowych zasilanych biogazem

1

Jak juz wspomniano we wprowadzeniu do

niniejszego autoreferatu, tradycyjne tlenkowe 0.8 - SDC-coated NISDC anode

ogniwa paliwowe z anoda Ni-YSZ wykazujg o
bardzo atrakcyjne parametry pracy w ' NISDC ancde

0.4 4

potential (V)

warunkach zasilania wodorem. Jednakie

zmiana paliwa np. na weglowodory [ub inne Ha | 85046
021 o O Ni'YSZ anode 2

bardziej ztozone mieszanki gazéw wymaga | N

o s T r———T7

0 50 100 150 200

kolei wywotuje m.in. problem osadzania sie tima {h)

wegla na anodzie. Koniecznoé¢ rozpoznania Rys.1: Pordwnanie wydajnosci ogniw zasilanych
metanem w temp. 850 °C przy stafej gestosci prqdu
. . . 0.1 Afem? w przypadku zastosowania anod: Ni-YSZ, Ni-
ograniczenia go napedza prace licznych  spciNi-SDC nasgczonej dodatkowo SDC [18].

zespotéw naukowych na catym sSwiecie.

przeprowadzenia reformingu paliwa, a to z

czynnikéw warunkujacych to zjawisko oraz

Przyktadowo, Yun i wspdtpracownicy wykazali bardzo korzystny wptyw tlenku ceru domieszkowanego
samarem (SDC) na wewnetrzny reforming metanu w SOFC [18]. Na podstawie badan dfugoterminowej
stabilnoéci ogniw (Rys. 1) zaobserwowali, ze ogniwo z tradycyjng anodg Ni-YSZ zasilane bezposrednio
metanem degradowato w ciggu niespetna 90h, co objawiato sie napieciem spoczynkowym ogniwa
réwnym 0. W tych samych warunkach w ogniwie z alternatywng anodg Ni-SDC w ciggu 90h spadek
napiecia siegat zaledwie 35%, a gdy ziarna tej alternatywnej anody byly dodatkowo nasaczone
nanokrystalicznym SDC, to ogniwo pozostawato stabilne podczas catego czasu pomiaru (200 h).
Z kolei Patel i wspétpracownicy wykazali [19], ze wprowadzenie dodatkowo CeO; do struktury anody
Ni-YSZ znaczaco ograniczylo osadzanie wegla w warunkach reformingu parowego n-butanu, co
wizualnie zaprezentowano na Rys.2.
Wyniki te sktonity mnie do podjecia préb zastosowania zwigzkow
tlenku ceru z réznymi domieszkami oraz innych materiatow
tlenkowych jako potencjalnych materiatéw katalitycznych do
wewnetrznego reformingu biogazu, a nie tylko czystego metanu.
Najczesciej materiaty katalityczne opisywane w literaturze

NSz NUGeoyY zastepujg tradycyjng anode Ni-YSZ albo sg nasaczane do wnetrza
Rys.2: Zdjecia anod po reformingu
parowym n-butanu: Ni-YSZ (po 20h)
oraz Ni-Ce02-YSZ (po 45h) [19]. powierzchniowa materiatu katalitycznego, jak to przedstawiono na

Rys.3b.

=iy

tej anody. Koncepcja realizowanych przeze mnie badan polega na
pokrywaniu anody Ni-YSZ cienka, porowatg warstwa
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a) bez warstwy katalitycznej b) z warstwg katalityczng

O Metaliczny nikiel

Anoda {
O Elektrolit YSZ

Elektrolit {[

© Materiatkatalityczny
Rys.3: a) Schemat typowego péfogniwa SOFC i b) péfogniwa z naniesiong powierzchniowg warstwg materiatu
katalitycznego (b).

Warstwa ta ma za zadanie prowadzic¢ reakcje reformingu biogazu po to, zeby do anody docierato juz
przetworzone paliwo zawierajace Hy i CO, jak réwniez chroni¢ wtasciwg warstwe anody przed
osadzaniem wegla i wynikajgcym z tego zatykaniem porow i dezaktywacjg centréw katalitycznych niklu
odpowiedzialnych za elektrochemiczne utlenianie paliwa.

W celu realizacji przyjetych zamierzerh we wspdtpracy z prof. dr hab. inz. Piotrem Jasifskim
zaplanowatam i poprowadzitam eksperyment majgcy na celu sprawdzenie wptywu anodowych warstw
w postaci spinelu Cu13Mn170a, perowskitu Yo.osSros:Tio.sFeo2031.5 (dalej YSTF) oraz kompozytu CuO-CeO;
na bezposredni, wewnetrzny reforming biogazu syntetycznego bedgcego mieszaning metanu i
dwutlenku wegla w proporcjach 3:2. Uzyskane wyniki badan opisatam w publikacji [H1] z cykiu
habilitacyjnego. W czasie pracy ogniwa w trybie ciggtym analizowano gestos¢ pradu generowanego
przez ogniwo oraz dodatkowo przed i po tygodniu zasilania ogniwa biogazem (168 h) przeprowadzono
analize strukturalng (XRD, SEM). Na przyktadzie zdje¢ SEM warstwy Cu0-CeO, wykazano, ze po pracy
w biogazie porowatos¢ i rozmiar ziaren materiatu warstwy pozostajg niezmienione, jednak w
przestrzeniach miedzy tymi ziarnami mozna zaobserwowac wystepowanie widknistych struktur
weglowych (Rys.4b). Koreluje sie to z wynikami analizy XRD, ktéra wykazata, ze po pracy w biogazie na
dyfraktogramie tej warstwy wystepuje wyrainy refleks charakterystyczny dla grafitu, za$ niska
intensywnos$¢ pozostatych refleksow charakterystycznych dla grafitu wskazuje na zorientowanie sie
wydtuzonych nanowtdkien weglowych wzdtuz jednego, preferowanego kierunku. Z kolei zdjecie SEM
wnetrza anody Ni-YSZ pokrytej warstwa katalityczng (Rys.4c) potwierdza, ze w anodzie nie osadzity sie
zadne formy wegla. Analogiczne obserwacje poczyniono dla warstwy Cui3Mn; 70s.

a) R b) . c)

Rys. 4: Obray SEM: a) warstwy CuO-CeO; przed pracq w biogazie, b) warstwy CuO-CeO: po pracy w biogazie, c)
anody Ni-YSZ pod warstwg Cu0O-CeO: po pracy w biogazie [H1].

Wegiel powstajacy na skutek reformingu biogazu na katalizatorach metalicznych (np. Ni) moze osadzac
sie w postaci krystalicznego grafitu, wegla amorficznego lub widkien [20]. To, jaka forma powstanie,
zalezy gtéwnie od szybkosci dyfuzji wegla atomowego do czastek metalu i moze by¢ regulowane
sktadem i strukturg materiatu katalizatora. Jesli np. szybkos¢ dyfuzji wegla do czastek katalizatora jest
mniejsza niz szybko$¢ formowania struktur weglowych na powierzchni tych ziaren, to mogg one zostac
,zamkniete” (szczelnie otoczone) przez wegiel zamiast np. stworzy¢ nanowtdkna weglowe w
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sgsiedztwie metalu. Proces ,zamykania” ziaren katalizatora jest zdecydowanie niepozadany, poniewaz
blokuje centra aktywne odpowiedzialne za prowadzenie procesu reformingu, w przeciwienstwie do
procesu formowania sie wtdkien, ktére nie ograniczaja zdolnosci katalitycznych samego metalu. W
zwigzku z tym osadzanie sie widkien weglowych widocznych na Rys.4b jest nieszkodliwe tak dtugo,
dopdki nie zatkajg one porow materiatu i nie ogranicza dyfuzji gazow do i z anody. Co wiecej, anoda
Ni-YSZ znajdujaca sie pod warstwa jest wolna od wegla (Rys.4c), wiec bez ograniczen moze ona
prowadzi¢ elektrochemiczne utlenianie paliwa.

Poréwnanie dtugoterminowej stabilnosci elektrycznej ogniwa referencyjnego (bez warstwy)
oraz trzech ogniw z warstwami katalitycznymi przedstawiono na Rys.5 [H1]. Wskazuje on, ze po

1254 i zmianie paliwa z wodoru na biogaz gestos$c pradu
= E . . .
; 100—ng§gg 888288020000 ogniwa referencwnego (bez warstwy) oraz ognllwa
@ 0 88§§§§53* % ASAALAL 7 warstwg YoosSToszTiosFeo20:.5 spada w czasie o
2 i% Dﬂﬁﬁﬁgggﬁg ok. 25%. Degradacje te zaobserwowano réwniez
E £ :§ na wykresach prgdowo-napieciowych, zaréwno w
2 )
3 s0d ! odniesieniu do maksymalnej gestosci mocy, jak i
= I B feteraiive el napiecia otwartego obwodu. Z kolei dla ogniw z
E ' O cellwith Cu, Mn_O . . i
= 254 ' 137474 =
= : A cellith CuO-Cs0, warstwami Cu0-CeO; i Cui3zMni;04 zaréwno
ES ! ¥t cell with YSTF maksymalna gestosci mocy, napiecie otwartego
0 T } 1 5 T T 71 A A zz 5 .
20 0O 20 40 60 80 100 120 140 160 ObWOdU, Jak | gestosc prqdu W czasle pOZOStaja
Time [h] praktycznie stale, a nawet nieco wzrastajg w

Rys.5: Porownanie wzglednej gestosci prqgdu ogniw przypadku  CuisMni70a.  Stwierdzono, ze ow

SOFC z naniesionymi warstwami katalitycznymi ~ WZrost moze wynikac z osadzania sie wegla na
oraz ogniwa referencyjnego bez warstwy [H1]. warstwie Cu;3Mn; ;04 w duzo wiekszej ilosci niz dla

pozostatych warstw i tym samym moie on
poprawiac kontakt elektryczny. Zjawisko to moze by¢ potencjalnie korzystne, jednak tylko do czasu, az
wegiel ,zapcha” powierzchnie warstwy i ograniczy dyfuzje paliwa. Ponadto na podstawie analizy XRD
po pracy w biogazie stwierdzono, ze katalizator Cu13Mn170aten dekomponuje do tlenku manganu i
metalicznej miedzi, ktéra w odpowiedniach warunkach moze dodatkowo wspomagac osadzanie wegla
czasteczkowego. Z kolei CuO-CeO; reaguje w biogazie z itrem z YSZ tworzac dodatkowg faze CuYO,.
Jedynie warstwa YSTF zachowuje strukture perowskitu po pracy w biogazie, zmieniajac jednak
stechiometrie zwigzku na skutek wydzielenia sie miedzymetalicznej fazy Fe,Ti. Doniesienia
literaturowe wskazujg [21-22], ze zwigzki typu FeTi katalizujg metanizacje tlenku wegla. Moze to
sugerowac, ze w przypadku opisywanej przeze mnie warstwy YSTF wydzielona dodatkowa faza Fe;Ti
zamiast wspomagac reforming metanu i dwutlenku wegla w biogazie, prowadzi do zuzywania paliwa
CO i H, w procesie metanizacji. Hipoteza ta jest zgodna z obserwowanym w czasie spadkiem gestosci
pradu oraz brakiem $ladéw osadzonego wegla, zaréwno na dyfraktogramach jak i na zdjeciach SEM.
W celu lepszego poznania mechanizmdw rzadzgcych wewnetrznym reformingiem biogazu w
YSTF zbadano wptyw metody syntezy, a w konsekwencji rozmiaru ziaren tego zwigzku na uzyskiwane
parametry strukturalne, elektryczne i katalityczne. Wyniki opisano w publikacji [H2] z cyklu
habilitacyjnego. Wiadomo bowiem, ze nie tylko rodzaj domieszki i stechiometria, ale réwniez struktura
tytanianu strontu majg kluczowy wptyw na wtasciwosci tego materiatu. Lupetin i wspotpracownicy
zaobserwowali [23], ze modyfikacja rozmiaru ziaren jest w stanie wywotac tak duze skoki przewodnosci
elektrycznej, ze sg one réwnowazne skokom spowodowanym przez zmiane ci$nienia parcjalnego tlenu
0 12 rzedéw wielkosci. W zwigzku z tym zatozytam, ze mikrostruktura moze by¢ istotnym czynnikiem
wplywajgcym rowniez na inne parametry fizykochemiczne oraz aktywnos¢ katalityczng. W celu
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sprawdzenia tej hipotezy zaplanowatam i poprowadzitam badania stuzgce okresleniu wptywu metody
wytwarzania i wynikajgcej z niej réinic w strukturze na wtasciwosci istotne z punktu widzenia
wewnetrznego reformingu biogazu na warstwach materiatu YSTF osadzonych na anodzie Ni-YSZ.
Probki Yo.07Sr0.93TiosFeo.203-5 (ilos¢ itru zmniejszono o 1% molowy w celu ograniczenia wydzielania sie
fazy pirochloru Y;Ti;07) wytworzono trzema metodami: metodg Pechiniego, niskotemperaturowsa
zmodyfikowang metodg syntezy z prekursordw polimerowych (dalej MPP) oraz metoda syntezy w fazie
statej (dalej SSR) [H2]. Sredni rozmiar ziaren z metody MPP wynosit 45+8 nm, z metody Pechinego

Synthesis After sintering in air After reduction in hydrogen After runninginbiogas  0,2520,30  um, za§ z mEtOd\/ SSR
method (1100 "C2 h) (850 °C 10 min, 750 °C 24 h) (750 *C 168 h) .

G | 0,3040,02 um. Wyniki te byty zgodne z

layer  oczekiwaniami i doniesieniami

MPP

literaturowymi [24,25]. Na podstawie
Gransize:0308um  analizy XRD stwierdzono, ze wszystkie
otrzymane produkty sg jednofazowe,
stabilne i nie reagujgce z podfozem

Grain Qie: 0102 ﬁm Gl’iil:l ;11;: O.i:0‘2pm
e et e
layer

Pechini

anodowym do temperatury 1000°C.

Grain size: 1.5-5.0 um 2 : &
Nieoczekiwanie zaobserwowano

a¥er  natomiast roznice w kolorze warstw
wytworzonych materiatow (Rys.6). Po

Grain size; 0.5-1.0 pm Gransize:07-15um  WYErzewaniu w powietrzu warstwa YSTF

SSR

Grain size: 0.5-1.0 um

Rys.6: Poréwnanie koloréw warstw YSTF wytworzonych 2 metody MPP jest zottawa, podczas gdy
réznymi metodami syntezy po wygrzewaniu w powietrzu,  dwie pozostate sg ciemno szare. Jesli

redukcji w wodorze i pracy w biogazie [H2]. warstwy te wygrzeje sie w wodorze,
warstwa YSTF_MPP staje sie ciemno szara, za$ dwie pozostate bragzowawe. Z kolei po pracy w biogazie
warstwa YSTF_MPP pozostaje szaro-czarna, za$ YSTF_Pechini i YSTF_SRR przybiera kolor brgzowo-
26tty. Roinica barw sugeruje réznice sktadu lub struktury, ktérych wyjasnienie przyniosty dalsze
badania. Problem ten nie byt jak dotgd dyskutowany w literaturze. Zaobserwowano rowniez wyraznie
rozng dynamike rozrostu ziaren w badanych warunkach. Najwolniej rosng ziarna YSTF_SSR,
powiekszajgc sie tylko kilkakrotnie w trakcie catego eksperymentu (1000°C 2h w powietrzu —
850/750°C 24h w wodorze - 750°C 168h w biogazie). W tych samych warunkach ziarna YSTF_MPP
rozrastajg sie do maksymalnego rozmiaru 0,8 um, zas YSTF_Pechini az do 5 um. Roznice te wynikaja z
faktu, ze proces rozrostu ziaren jest bardzo ztozonym zjawiskiem zaleznym nie tylko od temperatury i
czasu wygrzewania, ale réwniez od rozmiaru startowego ziaren, energii granic miedzyziarnowych,
energii aktywacji procesu dyfuzji po granicach miedzyziarnowych oraz sktonnosci do segregacji faz [26].
W ogdlnosci ziarna nanometryczne prezentujg eksponencjalny rozrost w poczgtkowym etapie
wygrzewania, ktéry nastepnie przyjmuje charakter liniowy [27]. Jednakze w catym zakresie temperatur
rozrost ziaren nanometrycznych jest bardziej intensywny niz ziaren mikrometrycznych. Stwierdzenie
to dobrze koreluje sie z moimi obserwacjami w odniesieniu do prébki YSTF_Pechini, w ktdrej tak duze
ziarna wynikaty z koniecznosci wygrzania wytworzonego proszku (o poczatkowym rozmiarze ziaren
ponizej 70 nm) w temperaturze 1400°C juz na etapie preparatyki w celu uzyskania produktu
jednofazowego. Nietypowy natomiast, stosunkowo niewielki rozrost ziaren prébki YSTF_MPP wynika
najprawdopodobniej z akumulacji niewielkiej ilosci fazy Fe;03 na granicach ziaren. Co prawda nie
zaobhserwowano jej obecnosdci na dyfraktogramach wytworzonych zwigzkéw (niewielka ilos¢,
segregacja na granicach ziaren, niska rozdzielczo$¢ metody XRD), ale o istnieniu tej fazy moina
wnioskowac na podstawie z6ttawego koloru prébki po wygrzewaniu w powietrzu, zmianie barwy na
ciemno szary po redukcji w wodorze (redukcja do zelaza metalicznego) oraz obecnosci fazy Fe na
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dyfraktogramie proszku po redukcji. Ponadto dla objetosciowych prébek YSTF_MPP wygrzewanych w
temp. 1400°C przez 12h w powietrzu (Rys.7) dodatkowe badania EDX na granicach ziaren potwierdzity
wzbogacenie granic miedzyziarnowych w zelazo i w potaczeniu z prowadzong obecnie analizg
parametrow elektrycznych oraz temperaturowo programowanej redukcji beda opisane i zgtoszone do
recenzji w nastepnym artykule naukowym, we wspodtpracy z dr hab. inz. Ewa Drozdz z Wydziatu
Inzynierii Materiatowej i Ceramiki Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie.

Gran boundanes

Rys.7:  a) Obraz SEM przekroju

i /’\ \ B poprzecznego objetosciowej probki

~ ' ¥ \/ ° YSTF_MPP oraz b) skan liniowy EDX

X / "\ /\ ! Nar pomiedzy  zigrnami  (zgodnie  z
M XN "‘\‘ﬁ;[ T zaznaczong strzatkg na Rys.7a) po
p ik wygrzewaniu w temp. 1400°C przez
R el e 12h w powietrzu (wynik

(1 ek 50 t4 28 23 1]
dutance (pm)

niepublikowany)

W dalszej kolejnosci przeprowadzono analize wptywu metody wytwarzania zwigzku YSTF na
parametry elektryczne ogniw SOFC zasilanych biogazem, w ktérych materiaty te byty osadzone jako
anodowa warstwa katalityczna. Przyktadowe wyniki w postaci wykreséw wzglednej gestosci pradu w
czasie przedstawiono na Rys.8. Wykazano, ze nie tylko metoda preparatyki, ale réwniez temperatura
wygrzewania warstwy na podfozu anodowym ma wptyw na diugoterminowa stabilnos¢ elektryczna.
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Rys.8: Porownanie wzglednej gestosci prgdu ogniw
SOFC z naniesionymi warstwami katalitycznymi
YSTF  wytworzonych  réinymi metodami i  1100°C przez 2h i jest on mniejszy o ok. 8% od
wygrzewanych w roéinych temperaturach oraz  spadku dla ogniwa referencyjnego. Uzyskane
ogniwa referencyjnego bez warstwy [H2].

warstwa YSTF_Pechini wygrzewana w temp.

rezultaty nie sg jednak satysfakcjonujgce z punktu
widzenia potencjalnego zastosowania tych materiatéw jako katalizatoréow wewnetrznego reformingu
biogazu. Doniesienia literaturowe [7,8,18], jak réwniez wyniki opisane m.in. w publikacji [H1] z cyklu
habilitacyjnego wskazujg, ze zdecydowanie lepiej do wskazanych zastosowan nadajg sie zwigzki
bazujgce na tlenku ceru.

W zwigzku z powyiszym powrdcitam do badan zwigzkéw tlenku ceru jako potencjalnych
anodowych katalizatorow wewnetrznego reformingu biogazu w ogniwach SOFC. W tym celu
zainicjowatam i poprowadzitam badania dotyczace wykorzystania metody strgcania w odwrdconej
mikroemulsji do wytwarzania modyfikowanego tlenku ceru osadzanego nastepnie w postaci warstw
na podfozach anodowych Ni-YSZ. W rezultacie, wytworzono serie nanokrystalicznych zwigzkdw tlenku
ceru domieszkowanych miedzig i/lub kobaltem w ilosci do 20 % mol. i zbadano ich wtasciwosci w
warunkach pracy ogniwa. Wyniki opisano w publikacji [H3] z cyklu habhilitacyjnego. Wybor tych
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konkretnych domieszek oparto na dotychczasowych doswiadczeniach [H1], gdzie tlenek miedzi w
kompozycie z tlenkiem ceru wptywat korzystnie na wewnetrzny reforming biogazu. Z kolei w przypadku
kobaltu spodziewano sie, ze bedzie on prezentowat podobng do niklu aktywnosé katalityczng
wzgledem utleniania weglowodoréw, przy jednoczesnym zachowaniu wieksze] odpornosci na
osadzanie wegla [28,29].

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono badania struktury wytworzonych materiatow.

Zaréwno analiza SEM jak i XRD [H3] potwierdzity nanometryczny charakter wytworzonych zwigzkow.
Na podstawie braku obecnosci dodatkowych faz w dyfraktogramach XRD zasugerowano, ze istotnie
udato sie zwiekszy¢ granice rozpuszczalnosci miedzi w zwigzku CeiCuxO25 (brak dodatkowych
refleksow nawet do 20% mol. domieszki) oraz kobaltu w zwigzku Cei4Cox025 (brak dodatkowych
reflekséw do kilkunastu % mol. domieszki). Zgodnie z literaturg wynoszg one zaledwie 3% dla Co [30]
i 15% dla Cu [31]. Tak duze rdznice moga wynikac z rozdzielczosci metody XRD, ewentualnej segregacji
faz na granicach ziaren, jak réwniez, co jest najbardziej istotne, z nanostrukturyzacji materiatu, ktora
zgodnie z doniesieniami literaturowymi moze zwiekszy¢ granice rozpuszczalnosci nawet o kilka rzedow
wielkosci w poréwnaniu z materiatem mikrokrystalicznym [32].
Nastepnie, po osadzeniu materiatéw w postaci warstw na podtozu anodowym zbadano elektryczne
parametry pracy ogniw w trakcie zasilania wodorem przez 24h, po czym ogniwo zasilano biogazem w
czasie do 120h. Jednoczesnie w trybie ciggtym prowadzono analize sktadu gazow wylotowych z ogniwa
wykorzystujgc Spektroskopie w podczerwieni z transformatg Fouriera (ang. Fourier Transform Infrared
Spectroscopy, FTIR). Jest to podejscie innowacyjne i dajgce zupetnie nowe mozliwosci analizy
wewnetrznego reformingu biogazu. Jako alternatywe w literaturze opisuje sie najczesciej
chromatografie gazowga, jednakze jest to metoda nastrzykowa, wymagajgca diugiego czasu pomiaru i
w konsekwencji dajgca niskg rozdzielczosé. Z kolei FTIR umozliwia prowadzenie wysokorozdzielczej
analizy in-situ w trakcie pracy ogniwa, dajgc informacje o sktadzie gazéw wylotowych réwnolegle do
pomiardw elektrycznych. Pozwala to wycigga¢ wnioski na temat kinetyki procesu reformingu oraz
wptywu poszczegdlnych reakcji chemicznych lub elektrochemicznych na sktad paliwa, a2 w
konsekwencji na stan i wydajnos¢ pracy tego urzadzenia elektrochemicznego. Metoda ta zastosowana
do analizy sktadu gazow wylotowych z pracujgcego referencyjnego ogniwa SOFC (bez warstwy) zostata
szczegdtowo opisana w publikacji [H4] z cyklu habilitacyjnego.

a) b)

Absorbance (a u)
*

40000 3500 3000 2500 2‘000 1500 1000 500 03750 4700 2850 3800 35:,50 3500
Wavenumber {cm™) Wavenumber (cm')

Rys.9: a) Widmo absorpcyjne mieszanki wylotowej z ogniwa zasilanego biogazem. b) Porownanie wysokosci pasm
absorpcyjnych dla réznych steien CO; [H4].

W zwigzku z tym, ze w mieszance tej wystepujg rozne gazy (CHs, CO,, CO) dajace charakterystyczne
piki w widmie absorbancji (Rys.9a), na poczatku eksperymentu konieczne jest przeprowadzenie
procedury kalibracyjnej. Zaktada ona, ze kazdemu stezeniu gazu odpowiada charakterystyczne pole
powierzchni pod pasmem absorpcyjnym dla danego sktadnika mieszanki (Rys.9b). W zakresie niskich
stezen (ponizej 0.01 M) analiza FTIR bazuje na prawie Lamberta-Beera, zgodnie z ktdrym zaleznosc
pomiedzy absorbancjg a stezeniem danej substancji ma charakter liniowy. Jednakze przy wyiszych
stezeniach, ktdre wystepujg w opisywanym eksperymencie, konieczne jest znalezienie empirycznej
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zaleznosci pomiedzy tymi wartosciami. W pracy [H4] wykazano, ie zaleinod¢ ta dla wszystkich
analizowanych gazéw (CHs, CO,, CO) opisywana jest wielomianem 3 stopnia. Warto rowniez
nadmienié, ze mieszanka wylotowa zanim trafi do spektroskopu FTIR, przechodzi przez skraplarke i
osuszacze w celu wytapania wody z gazu. Z kolei stezenie wodoru, mimo, Ze niewidocznego w widmie
FTIR, obliczane jest jako dopetnienie do 100% sumy stezeri CHs, CO2 i CO.
Oprdcz pomiaru stezen poszczegdlnych gazéw w mieszance wylotowej z ogniwa w funkcji
czasu, dokonano réwniez obliczen charakterystycznych parametrow reformingu:
o konwersji CHs; i CO; (ile paliwa przereagowato w ramach procesow chemicznych i
elektrochemicznych),
o uzysku CO i H; (ile oczekiwanego produktu znaleziono w mieszance wylotowej w odniesieniu
do teoretycznej wartosci wynikajacej z reakcji reformingu),
e selektywnosci CO i H; (ile produktu powstato w odniesieniu do zuzytego paliwa),
e bilansu wegla (réznica ilosci moli wegla w mieszance wlotowej i wylotowej).

Zestawienie wynikéw uzyskanych dla ogniwa referencyjnego (bez warstwy) w potaczeniu z analizg
gestosci pradu w funkcji czasu zaprezentowano na Rys.10.
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Rys.10: Zaleznosci czasowe a) gestosci prgdu z ogniwa, b) stez’e.ri gazéw w mieszance wylotowej, c) parametrow
konwersji, uzysku i selektywnosci gazéw oraz d) bilansu wegla dla ogniwa referencyjnego (bez warstwy) [H4].

Badania wykazaty (Rys.10a), ze po zamianie paliwa z wodoru na biogaz gestos¢ pradu skokowo spada,
a nastepnie, w atmosferze biogazu dalej sie obniza z réznym tempem, w trzech charakterystycznych
zakresach czasowych (pierwszych 12h — szybki spadek, 12-75h — stabilizacja, po 75h — szybki spadek).
taczny spadek gestoséci pradu po 90h zasilania biogazem wynosi 18%. Nalezy podkredlic, ze w
eksperymencie opisanym w pracach [H3] i [H4] z cyklu habilitacyjnego uzywano innych ogniw niz te
opisane w [H1] i [H2]. Stad inna charakterystyka elektryczna prezentowanych ogniw referencyjnych.
Dokonano réwniez pomiaréw napiecia otwartego obwodu i stwierdzono spadek tego parametru w
czasie, najprawdopodobniej na skutek rozciericzania paliwa wodorowego przez CHs i COz. Na
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podstawie analizy sktadu gazow wylotowych (Rys.10b) stwierdzono, ze stgzenie nieprzereagowanego
CH: i CO; rosnie w czasie, jednoczesnie prowadzgc do spadku ilosci wyprodukowanego H, i CO.
Skutkuje to dynamicznym spadkiem wspéfczynnikéw konwersji CH4 i CO; oraz nieco wolniejszym
spadkiem wspodtczynnikdw uzysku CO i Ha. Z kolei wspdtczynniki selektywnosci CO i H; wykazujg pewne
wahania w trakcie pomiaru, jednak koncowa wartos¢ po 90h pracy ogniwa zasilanego biogazem
pozostaje praktycznie na niezmienionym poziomie w poréwnaniu z wartoscig poczatkowg. Nalezy
pamietac, ze do obliczen zaréwno uzysku jak i selektywnosci CO i H; bierze sie ta ilos¢ gazéw, ktora
zostata zarejestrowana w mieszance wylotowej, niezaleznie od tego, ile z nich wzieto udziat w reakcjach
elektrochemicznych (8) i (9). W zwigzku z tym stabilnos$¢ wartosci gestosci pradu w czasie pracy ogniwa
od 12h do 75h, mimo wahan parametréw uzysku i selektywnosci, moze by¢ ttumaczona na dwa
sposoby. Albo w reakcjach elektrochemicznego utleniania wodoru i dwutlenku wegla bierze udziat
niezmieniona ilos¢ gazow (jedynie ilosé nadmiarowego, niezuzytego paliwa spadata w czasie), albo obie
te reakcje zachodzg jednoczesnie, a ewentualne spowolnienia jednej nadrabiane sg dynamika drugiej.
Z kolei wyrainy spadek gestosci pradu po 75h pracy w hiogazie oznacza, ze warstwa
najprawdopodobniej zmienia swojg mikrostrukture na skutek osadzania wegla i tym samym
uniemozliwia swobodng dyfuzje paliwa do granicy trzech faz.

Analogiczng analize przeprowadzitam dla nanokrystalicznych zwigzkéw tlenku ceru
domieszkowanych miedzig i/lub kobaltem [H3] wytworzonych metodg strgcania w odwrdconej
mikroemulsji i osadzonych w postaci warstw na anodzie Ni-YSZ tlenkowych ogniw paliwowych. Na
Rys.11 poréwnano zaleznosci czasowe gestosci mocy, konwersji CHa i CO; oraz uzysku Hz i CO dla ogniw

z réznymi warstwami Ce(Cu,Co)0;-s.
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Rys.11: Zaleznosci czasowe gestosci mocy, konwersji CHa i COz oraz uzysku Hz i CO dla ogniw z réZnymi warstwami
Ce(Cu,Co)0z.5 [H3].

Zaohserwowano réznice w warto$ciach jak i ksztatcie wykreséw gestosci mocy w funkcji czasu w trakcie
zasilania ogniwa wodorem. Woynikajg one z roznic mikrostruktury poszczegdlnych warstw,
wywotujgcych rézng dyfuzje paliwa i produktow reformingu. W trakcie redukcji w wodorze zachodzi
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kilka proceséw réwnolegle, takich jak porzgdkowanie sie niklu metalicznego, segregacja zanieczyszczen
i spiekanie ziaren katalizatora. W zaleznosci od ilosci poszczegdlnych domieszek procesy te moga
zachodzi¢ z ré2zng dynamika, dajac tym samym rozne zaleznosci gestosci pradu j(t) i gestosci mocy P(t)
w funkcji czasu pracy ogniwa. Stwierdzono réwniez, ze tlenek ceru domieszkowany kobaltem jest
bardziej niz tlenek ceru domieszkowany miedzig podatny na poczatkowa degradacje w atmosferze
biogazu, najprawdopodobniej ze wzgledu na bardziej intensywne osadzanie wegla. Jednakie po
ok. 30h zasilania biogazem ogniwa z katalizatorem zawierajagcym kobalt stabilizujg swoje elektryczne
parametry pracy, nie zmieniajac ich praktycznie juz do korica trwania pomiaru. Wyraznie najlepsze
wiadciwoéci, czyli najmniejszy spadek gestosci mocy po przetaczeniu na biogaz oraz dfugoterminowg
stabilnoé¢ w trakcie zasilania biogazem prezentujg ogniwa z warstwami wspotdomieszkowanymi
oboma pierwiastkami: CeggC00.1Cug102.5 oraz CeosC00.15CU0.0s02-5. W celu lepszego zrozumienia takiego
stanu rzeczy przeprowadzono réwniez analize post-mortem warstw po zakoriczeniu pracy w biogazie.
Na podstawie uzyskanych obrazéw SEM (Rys. 12) stwierdzono wyrazne réznice w ich mikrostrukturze.

a) Ceo9C001025 b) CeosCuo.1025 c) CeosCo01Cu01026

- U L

4

Rys.12: Obrazy SEM powierzchni warstw katalitycznych po cyklu pracy ogniwa w wodorze/biogazie [H3].

Tlenek ceru domieszkowany kobaltem zawiera najmniejsze ziarna (do 200 nm), domieszkowany
miedzig najwieksze (do 2 um), za§ wspdtdomieszkowany miedzig i kobaltem wystepuje w postaci
jednorodnych, kulistych ziaren w rozmiarze posrednim (200-400 nm). Wskazuje to jednoznacznie na
wptyw kobaltu na blokowanie rozrostu ziaren tlenku ceru w warunkach wysokotemperaturowej pracy
w wodorze/biogazie, co jest korzystne z punktu widzenia katalizatora (mniejsze ziarno - wigksza
powierzchnia aktywna dla reakcji reformingu).

Obserwacje dotyczace najlepszych parametréw elektrycznych ogniw i korzystnej
mikrostruktury warstw tlenku ceru wspotdomieszkowanych miedzig i kobaltem: CepgC00.1Cu0102.5 |
CeosC00.15CU00s025 korelujg sie réwniez z najlepszymi sposrdd wszystkich badanych warstw
parametrami wewnetrznego reformingu biogazu (Rys.11). Ogniwa z tymi warstwami prezentujg
najwyzsze wspoétczynniki konwersji metanu oraz najwyiszy uzysk tlenku wegla. Ponadto mozna
stwierdzi¢, ze stosunek uzysku Hz/CO jest zawsze mniejszy od 1 w przypadku wszystkich badanych
warstw, co sugeruje, ze w czasie postepuje reakcja konwersji gazu syntezowego (ang. Reverse Water
Gas Shift, RWGS) opisana numerem (2) we ,Wprowadzeniu”. Z kolei nastepujgca dopiero po ok. 70h
stabilizacja parametréw konwersji CHs i CO, oraz uzysku CO wskazujg na uzyskanie réwnowagi
elektrochemicznej w uktadzie. Dezaktywacja katalizatora Ni w anodzie i blokowanie granicy trzech faz
na skutek osadzania wegla s3 kompensowane przez elektrochemiczne utlenianie wegla
czasteczkowego zgodnie z reakcjg (11), jak réwniez przez odwrécong reakcje redukcji tlenku wegla (7)
przy udziale wody obecnej w paliwie. Ponadto dla wysokich wartosci stosunku stezeri CO2/CO
réwnowaga reakcji Bouduarda (6) jest przesunieta w strone tworzenia CO, rowniez ograniczajgc w ten
sposéb osadzanie wegla.
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Aby lepiej zrozumiec, ktdra z reakcji reformingu jest dominujaca i w jakim kierunku zachodzi,
zainicjowatam | poprowadzitam badania, dzieki ktérym opracowano autorskg metode analizy
wewnetrznego reformingu biogazu na podstawie stezen gazéw w mieszance wylotowej mierzonych za
pomocg spektroskopii FTIR. Metode te opisano w publikacji [H4] z cyklu habilitacyjnego na przyktadzie
ogniwa referencyjnego (bez warstwy). Po pierwsze, na podstawie bilansu atomowego wodoru i tlenu
w mieszankach wlotowej i wylotowej, uwzgledniajgcego takze ilos¢ jonéw tlenu transportowanych
przez elektrolit (z réwnania Faraday’a), szacuje sie iloé¢ wody biorgcej udziat w reakcjach. Informacja
ta jest niezbedna do przeprowadzenia dalszej nierdwnowagowej analizy chemicznej majacej na celu
okreslenie kierunku przebiegu poszczegdlnych reakcji reformingu (odchylenia od stanu réwnowagi) w
danej chwili czasu na podstawie tzw. ilorazéw reakcji (Q;). Oblicza sie je przy uzyciu ponizszego
rownania:

_ (]_h pi(t)xt)r
Qr(t) - Kp,r
jako stosunek iloczyndw rzeczywistych catkowitych cisnien parcjalnych p; sktadnikéw ,,i” podniesionych
do potegi réwnej stechiometrycznemu wspoétczynnikowi x; (dodatni dla produktéw i ujemny dla
reagentdw) przez statg rownowagi dla danej reakcji wyznaczong przez specjalistyczne
oprogramowanie HSC Chemistry.

Przyjmuje sie, ze jesli Q,<1, to reakcja przebiega w prawo, zas dla Q,>1 reakcja przebiega w
lewo. Jesli Q,=1, to reakcja osiggneta stan rownowagi. Jednakie w praktyce uznaje sie, ze dopiero dla
Q~107 w strefie reakcyjnej wystepuja gtéwnie substraty, a dla Q~10° gtéwnie produkty. Dla
posrednich wartosci 103<Q,<10® w strefie reakcyjnej wystepuja zaréwno substraty jak i produkty
reakcji [33]. W zwigzku z tym obliczenie wartosci Q, dla poszczegdlnych reakcji chemicznych
reformingu opisanych réwnaniami (1)-(4) pozwala wyznaczy¢ kierunek ich przebiegu oraz stwierdzic,
ktdra jest dominujgca.

Z kolei okreslenie, ktéra z reakcji (5, 6 czy 7) odpowiada gtownie za osadzanie sie wegla w
ogniwie, mozliwe jest na podstawie znajomosci wspotczynnika aktywnosci wegla (ac,) obliczanego jako
odwrotnosc ilorazu danej reakcji formowania sie wegla czgsteczkowego:

Ry = ot
Przyjmuje sig, ze dla ac,=1 istnieje stan rdwnowagi, zas dla ac,>1 zachodzi osadzanie wegla [34].

Wykorzystujac opisang powyzej metode przeprowadzono analize ilorazéw reakcji i aktywnosci
wegla w funkcji czasu dla ogniwa referencyjnego [H4]. Wyniki przedstawiono na Rys.13 w postaci:
(a) ilorazéw reakcji reformingu wewnetrznego biogazu (Q;) w funkcji czasu oraz (b) wspdtczynnikéw
aktywnosci wegla (ac,) dla wybranych reakcji w funkcji czasu.
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Rys.13: a) llorazy reakcji reformingu wewnetrznego biogazu w funkcji czasu. b) Wspdtczynniki aktywnosci wegla
dla wybranych reakcji w funkcji czasu [H4].

.



Zatacznik 2a. Autoreferat w jezyku polskim

W oparciu o analize ilorazéw reakcji reformingu w czasie (Rys.13a) wykazano, ze zardwno reakcja
suchego (1), jak i parowego reformingu (4) metanu sg przesuniete w strone produktéw, wytwarzajac
wodor. Jednakie ze wzgledu na obecnosc pary wodnej w komorze ogniwa bardziej prawdopodobny
jest reforming parowy. Reakcja konwersji gazu syntezowego (RWGS) wykazuje duze tempo reakcji,
poniewaz szybko osigga stan bliski rownowagi i zgodnie z literaturg [35] pozostaje w nim w szerokim
zakresie temperatur. Dzieki temu mozna stwierdzi¢, ze reakcja RWGS ma drugorzedne znaczenie w
produkcji wodoru. Z kolei reakcja metanizacji (3) jest w petni przesunieta w strone substratdw, wigc
prowadzi do dekompozycji, a nie syntezy metanu.

Analiza wspdtczynnikow aktywnosci wegla (Rys.13b) wskazuje natomiast, ze to piroliza
(kraking) metanu (5) jest odpowiedzialna za osadzanie wegla w ogniwie w badanych warunkach pracy.
Dwie pozostate reakcje sg raczej przesuniete w strone substratow i nie wywotujg powstawania wegla
czasteczkowego. Wracajgc do rys. 10d prezentujgcego bilans wegla mozna dodatkowo zauwazyé, ze
tempo osadzania wegla zmienia sie w czasie i zalezy m.in. od sktadu gazu. Obserwowany spadek moze
sugerowad, ze na skutek poczatkowego osadzania wegla zmniejsza sie aktywna powierzchnia
katalityczna anody, co stopniowo ogranicza przebieg reakcji reformingu, a wiec i dalsze wytwarzanie
wegla czgsteczkowego. Ponadto elektrochemiczne utlenianie wegla czgsteczkowego (11) w warunkach
pracy ogniwa jest na tyle szybka reakcja, ze moze na biezgco skutkowac usuwaniem osadzajgcego sie
wegla. W zwigzku z tym w celu uzyskania jak najbardziej efektywnego procesu wewnetrznego
reformingu biogazu nalezy zoptymalizowaé nie tylko materiat anody (i/lub katalizatora), ale réwniez
sktad paliwa, temperature pracy i zewnetrzne obcigzenie ukfadu.

Uzyskane wyniki dla ogniwa referencyjnego, opisane w publikacji [H4] z cyklu habilitacyjnego
potwierdzajg, ze udato sie stworzy¢ nowe, bardzo przydatne narzedzie do kompleksowej analizy
dynamicznego zjawiska wewnetrznego reformingu biogazu w tlenkowych ogniwach paliwowych.
Potgczenie badan wtasciwosci elektrycznych ogniwa z analizg sktadu gazow wylotowych, parametrow
reformingu, ilorazéw reakcji oraz wspoétczynnikow aktywnosci wegla w czasie stanowi wazny wkfad
badawczy do istniejgcego stanu wiedzy. Zwtaszcza, ze do tej pory wiele rozwazan na temat
zastosowania biogazu w ogniwach miato charakter jedynie symulacyjny. Tego typu analiza pozwala
bardziej kompleksowo spojrze¢ na testowane materiaty katalityczne i pordwnac je ze soba. Planuje
m.in. zbadanie wptywu warstw tlenkdw ceru z domieszkami w postaci réznych metali przejsciowych
(Ni, Mn, Co, Cu, Fe) oraz pierwiastkow ziem rzadkich (Y, La, Pr, Nd, Sm, Gd) na wewnetrzny reforming
biogazu w tlenkowych ogniwach paliwowych i zastosowanie do analizy i poréwnania tych zwigzkow
metody opisanej w pracy [H4] z cyklu habilitacyjnego.
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chtodzenie [37], mielenie substratéw w postaci czystych metali [38], wytrgcanie na mokro [39], synteze
hydrotermalng [40], kondensacje par [41]). Metody te rdznig sie ztozonoscig, czasem trwania procesu,
kosztem substratdw, kosztem niezbednej aparatury itp., w konsekwencji prowadzac do uzyskania
materiatdw o rdzinej strukturze i witasciwosciach. Przyktadowo, wytwarzanie BigaSbieTes poprzez
prasowanie na goraco aktywowane mikrofalami (ang. Microwave Activated Hot Pressing, MAHP) [42]
pozwala uzyskiwac nanostrukturalne wytracenia na granicach miedzy wigkszymi ziarnami, co sprzyja
rozpraszaniu fonondéw i zmniejszeniu wartosci sktadowej sieciowej przewodnictwa cieplnego.
Natomiast synteza tego samego zwigzku przy uzyciu technik szybkiego chtodzenia (ang. Melt Spinning,
MS) w potaczeniu z oporowym prasowaniem na gorgco (ang. Resistance Pressing Sintering, RPS) [43]
prowadzi do wytworzenia zorientowanych struktur wstegowych o niejednorodnym rozkfadzie
pierwiastkdw we wnetrzu i na ich powierzchni, co ma z kolei istotny wptyw na przewodnosc elektryczng
i cieplna, a w konsekwencji prowadzi do wzrostu ZT.

Ciekawym, prostym, tanim i jednoczesénie niezbyt dobrze przebadanym podejsciem do syntezy
materiatéw termoelektrycznych jest redukcja reagentéw tlenkowych. Zostata ona uzyta m.in. w 2010
r. przez G.-G.Lee i wspotpracownikdw [44] od syntezy materiatu typu Bi-Te-Se, a cztery lata pdzniej
przez ten sam zespdt do syntezy zwigzku Bi-Sh-Te [45]. Autorzy zaobserwowali, Zze po wstepnym
wygrzewaniu w temperaturze powyzej 500°C, a nastepnie redukcji w temperaturze okoto 400°C
uzyskiwano wielofazowe materiaty termoelektryczne o konkurencyjnych w stosunku do danych
literaturowych wartosciach ZT. Zauwazyli oni takze wyrainy wptyw zarowno techniki mieszania
substratéw, jak i parametréw wygrzewania/redukcji na koricowe parametry termoelektryczne
produktu. Doniesienia te sktonity mnie we wspdtpracy z prof. dr hab. inz. Bogustawem Kuszem do
podjecia préb wytworzenia materiatow termoelektrycznych réwniez przy uzyciu metody redukcji
reagentow tlenkowych, ale bazujac na wiedzy i doswiadczeniu dotyczacym redukcji szkiet tlenkowych.
W licznych publikacjach [46-52] wykazano, ze w szktach tlenkowych z grupy Bi-Si-0, Bi-Ge-O, Pb-Ge-O
istnieje mozliwosc zwiekszenia przewodnosci elektrycznej na skutek wysokotemperaturowej redukcji
w wodorze. Powoduje ona redukcje jonéw metali (np. bizmutu lub otowiu), ktére dyfundujac na
powierzchnie szkta formujg metaliczne, dobrze przewodzace granule, zas w warstwie
przypowierzchniowej tworzg kompozyt metalicznych granul zatopionych w amorficznej matrycy szkfa.
Doktadniejsze badania zmian struktury oraz witasciwosci mechanicznych i termicznych wywotanych
redukcjg w wodorze na przyktadzie dwdch reprezentatywnych skfadow szkta bizmutowo-
krzemianowego: 40Bi;03-60S5i0; (Bio.s75i0.430x) i 27Bi;03-735i0; (Bio.asSios70y) zostaly opisane przeze
mnie w publikacji [H5] z cyklu habilitacyjnego. Zgodnie z mojg najlepszg wiedzg byta to pierwsza tego
typu kompleksowa publikacja, traktujgca m.in. o twardosci szkiet bizmutowo-krzemianowych. Inne
znalezione pozycje literaturowe odnosity sie albo do innych sktaddw szkiet tlenkowych: PbO-Bi;03-B;03
[53], Bi»0:-S5i0,—-Ge0; [54], K,0-Si0, [55] albo innego rodzaju struktur (np. monokrysztat Bi12SiO40 [56]).
W oparciu o analize SEM/EDS i AFM w pracy [H5] wykazano, ze na skutek redukcji w wodorze w
temperaturze 380°C na powierzchni szkta powstajg granule metalicznego bizmutu (Rys.15a i Rys.15b),
ktérych rozmiar i dystrybucja zalezy od czasu trwania procesu. Dzieje sie tak dlatego, ze jony Bi** sg
redukowane do Bi°, a nastepnie aglomeruja tworzac wieksze granule. Jako, ze temperatura topnienia
metalicznego bizmutu jest nizsza (271.4°C) niz ta stosowana w eksperymencie (380°C), granule topia
sie, formujac charakterystyczne, sferyczne struktury na powierzchni o Srednim rozmiarze ok. 300 nm.
Przy odpowiednio dtugim czasie trwania redukcji mniejsze sfery zaczynajg migrowac po powierzchni
szkta, a nastepnie taczg sie i formujg wieksze granule, widoczne m.in. na Rys.15a. Z kolei obserwacja
SEM przekroju poprzecznego szkta wskazuje, ze przy powierzchni tworzy sie warstwa o grubosci ok.
50 um (Rys.15c), ktéra na podstawie analizy EDS jest zubozona w tlen i wzbhogacona w bizmut.
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Potwierdza to hipoteze, ze na skutek procesu redukcji czesé jondw bizmutu z wnetrza szkia zmienia
stopien utlenienia i dyfunduje na powierzchnie, tworzgc kompozyt metalicznych granul bizmutu w
amorficznej osnowie, co widoczne jest jako warstwa przypowierzchniowa.

c)

Rys.15: a) Obraz SEM i b) AFM powierzchni szkta 40Bi205—60Si0: po procesie redukcji w Hz w temp. 380°C oraz
obraz c) SEM przekroju poprzecznego tego szkta [H5].

Powstanie tego typu struktury wywotuje réwniez zmiane wtasciwosci termicznych szkta bizmutowo-
krzemianowego po redukcji. Na krzywych DSC szkiet po redukcji zaobserwowano [H5], ze oprocz
maksimum w temperaturze ok. 272°C od procesu endotermicznego, charakterystycznego dla topnienia
duzych aglomeratéw bizmutu metalicznego na powierzchni, wystepuje jeszcze drugie maksimum,
rowniez endotermiczne, ale w temperaturze nizszej, ok. 200-210°C, ktdre jest zwigzane z topnieniem
duzo mniejszych granul metalicznego bizmutu osadzonych w przypowierzchniowej matrycy szkfa.

Powstanie warstwowej struktury szkta po redukcji w wodorze przektada sie réwniez na
gradientowg zmiane wiasciwosci mechanicznych szkfa. Na podstawie badari metoda nanoindentacji
(Tab.1) stwierdzono [H5], ze na skutek wygrzewania w powietrzu dochodzi do miekniecia szkta (prawie
trzykrotnie nizsza twardosc Hy niz szkta pod odlaniu) i zwiekszenia jego odksztatcalnosci (obnizenie
modutu Younga E 0 40%). Z kolei redukcja szkta w wodorze w tych samych warunkach, co wygrzewanie
w powietrzu, praktycznie nie zmienia wtasciwosci wnetrza probki objetosciowej szkta (punkt B na
Rys.16), za$ ponad trzykrotnie obniza twardos¢ Hy oraz ponad dwukrotnie zmniejsza modut Younga w
warstwie przypowierzchniowej oznaczonej jako punkt A na Rys.16.

Szklo po PO | poredukgii | Po reduksji
odlaniu Wygrzaniu
— 67h, 380°C, 67h, 67h, 380°C,
powietrze 380°C, Hy Ha
Whnetrze Whnetrze V:j\rjt(\:? Whnetrze (B)
E (GPa) 70 42 30 57
Hy (MPa) 6375 2746 1814 6767

Tab.1: Wartosci modutu Younga (E) i twardosci (Hv) szkta 40Bi20s— Rys.16: Obrazy z mikroskopu optycznego
60Si0; po odlaniu, wygrzewaniu w powietrzu i redukcji w wodorze  przekroju poprzecznego szkfa 40Bi:03—
[H5]. 60Si02 po nanoindentacji [H5].

Wyniki te sg spojne z obserwacjami mikrostruktury i potwierdzaja, ze na skutek redukcji dochodzi do
zrywania wigzan Bi-O oraz tworzenia wody. W zwigzku z tym wzrasta wzgledna ilos¢ SiOz w matrycy
szkta. Powstaty w ten sposob nieporzgdek strukturalny oraz zwiekszenie udziatu trudniejszego do
stopienia SiO; zapobiega mieknieciu szkta, mimo zastosowania wysokiej temperatury. Z kolei dyfuzja
zredukowanego bizmutu na powierzchnie oraz formowanie metalicznych granul na powierzchni i w
przypowierzchniowej warstwie osnowy szklanej wywotuje obnizenie modutu Younga w tych obszarach
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do wartosci charakterystycznej dla bizmutu metalicznego (32 GPa). Poczynione obserwacje uzupetnity
istniejgcy stan wiedzy na temat wplywu redukcji w wodorze na wtasciwosci szkiet bizmutowo-
krzemianowych, w sposdb nowatorski odnoszac sie zwtaszcza do wtasciwosci mechanicznych tych
materiatéw. Obserwacje te pozwolity ponadto wywnioskowad, ze na skutek redukcji szkiet tlenkowych
w wodorze isthieje mozliwos¢ stworzenia struktur typu rdzen-ptaszcz (ang. core-shell), gdzie wnetrze
stanowi bogata w tlen struktura amorficzna, za$ pokrywac jg bedzie dobrze przewodzaca warstwa
zawierajaca granule metalu w osnowie szkta lub tez warstwa wytgcznie metaliczna. Ponadto mozliwe
staje sie stworzenie struktur warstwowych o réznej dystrybucji pierwiastkow, co niesie za sobg duzy
potencjat w tematyce materiatéw termoelektrycznych. Jesli bowiem materiat bedzie sktadat sie ziaren
szkta, ktore pod wptywem redukcji pokryja sie przewodzgcg warstwa, to w amorficznym rdzeniu moze
skutecznie zachodzi¢ rozpraszanie fonondw (mniejsza sktadowa sieciowa przewodnosci cieplnej), zas
metaliczne warstwy powierzchniowe uformujg sciezke dla nosnikéw tadunku i zapewnig wysoka
przewodnosc elektryczng, w konsekwencji zwiekszajac ZT.
Na tej podstawie podjeto préby stworzenia 15Bi;03-85Te0; 158Bi;03-85Te0,

. a - red. 340°C 10h red. 400°C 10h
polikrystalicznych materiatéw termoelektrycznych RN - i

metodg redukcji stopionych reagentéw tlenkowych,
ktorych to rezultaty opisano w publikacjach
[H6],[H7],[H8] i [H9] z cyklu habilitacyjnego. W
publikacji [H6] zaprezentowano  wtasciwosci
materiatéw xBi,03-(100-x)TeO; (gdzie x=15,20,25%
mol. Bi:0s) wytworzonych poprzez topienie e — B : _ : :
substratéw tlenkowych w temperaturze 950 °C, a :Muﬂ'iéﬁh?'éé'm?ﬁt 25 Mﬁlﬂipﬁasé map 743
nastepnie mielenie, prasowanie i redukcje w temp. Bi15Te340 & Bi.'lST?AUQ N
340°C lub 400°C. Stwierdzono, ze tylko przy RS o A
najmniejszej zawartosci bizmutu (15% mol.) po
topieniu powstata struktura amorficzna, zas
pozostate probki miaty strukture krystaliczna.
Redukcja zmielonej, sprasowanej probki amorficznej
w temp. 340°C (oznaczenie Bi15Te340 na Rys.17)
spowodowata powstanie niejednorodnego
materiatu z wyraznie odznaczajgcymi sie ziarnami o
zréznicowanym  sktadzie. Wieksze ziarna (o
rozmiarze do 50 pm) sg tylko powierzchniowo
zredukowane, zas ich wnetrze jest bogate w tlen i
ma najprawdopodobniej strukture amorficzna.
Powierzchnia tych ziaren jest wzbogacona w tellur, a
z kolei bizmut jednorodnie wypetnia przestrzen
miedzy nimi. Oznacza to, ze materiat nie zostat
wystarczajgco dobrze rozdrobniony przez redukcja i
pozwala przypuszczad, iz np. mechaniczne mielenie
w miynie kulowym datoby materiat bardziej
jednorodny, ale nadal rozpraszajgcy fonony na
niezredukowanych rdzeniach oraz przewodzacy

Rys.17: Obrazy SEM i mapy EDX probki 15Bi203-
85Te0; po redukcji w wodorze w temp. 340 (po
ziaren. lewej) lub 400 °C (po prawej) [HE].

elektronowo po warstwach powierzchniowych
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Inaczej sytuacja wyglagda w przypadku probki zredukowanej w temperaturze 400°C. Materiat jest
zredukowany praktycznie w catej objetosci oraz wida¢ wyrazng separacje faz wzbogaconych w bizmut
lub tellur. Obserwacje te sg zbieine z analizg sktadu fazowego zredukowanych prébek
przeprowadzong metodg dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD). Obecnos¢ faz Bi;Tes oraz BiTe na
dyfraktogramie potwierdza, ze na skutek wygrzewania uktadu tlenkowego Bi-Te-O w wodorze
dochodzi do redukeji jondw Bi** i Te** do postaci Bi® oraz Te?, ktére w odpowiednich warunkach moga
tworzy¢ stopy typu Bi;Tes czy BiTe. Szybkos¢ i stopien redukcji mogg by¢ warunkowane temperatura,
cisnieniem parcjalnym tlenu oraz sitg wigzan Bi-O oraz Te-O. Warto réwniez podkreslic, ze procedura
redukcji reagentéow tlenkowych pozwala uzyskiwa¢ powtarzalne struktury o podobnych
wtasciwosciach, interesujgcych szczegdlnie z punktu widzenia materiatéw termoelektrycznych.

W zwigzku z powyzszym w publikacji [H6] dokonano réwniez pomiardw typowych parametrow
termoelektrycznych wytworzonych materiatéw. Wspotczynnik Seebecka i przewodnos¢ elektryczng
zmierzono w zakresie temperatur od -200°C do 150°C (Rys.18), za$ przewodnosc cieplng obliczono jako
sume sktadowej elektronowej (z prawa Wiedemanna-Franza) i sktadowej sieciowej zmierzonej w temp.
35°C, zgodnie z literaturg [57] uznanej za statg w catym analizowanym zakresie temperatur.
Stwierdzono [H6], ze sktad oraz temperatura redukcji zmieniajg wartosci przewodnosci elektrycznej w
danych temperaturach nawet o dwa rzedy wielkosci, wywotujgc rowniez zmiane charakteru
przewodnictwa (metaliczny lub pétprzewodnikowy). Wynika to przede wszystkim z wyraznych rdznic
w mikrostrukturze wytworzonych zwigzkow, jak rowniez z intensywnego parowania bizmutu w
warunkach prowadzonej redukcji (340 lub 400°C), co moze skutkowac zmiang sktadu materiatu.
Czynniki te warunkujg réwniez dominujacy typ nosnikéw tadunku. Zaobserwowano, ie prawie
wszystkie wytworzone materiaty sg poétprzewodnikami typu n, zas zwigzek 25Bi,05-75TeO;
redukowany w temperaturze 340°C jest potprzewodnikiem typu p.
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Rys.18: Przewodnos¢ elektryczna (a i b), wspdfczynnik Seebecka i parametr dobroci termoelektrycznej ZT (d) w
funkcji temperatury dla zwigzkow typu xBiz03-(100-x)TeOz po redukcji w wodorze w temp. 340 lub 400°C [H6].
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Zatgcznik 2a. Autoreferat w jezyku polskim

Po uwzglednieniu wartosci przewodnosci cieplnej wykreslono rowniez zaleznosc ZT od temperatury i
stwierdzono wystepowanie maksimum ZT temperaturze 50-100°C dla prébki 20Bi,0s-80TeO, po
redukcji w 400°C oraz 25Bi;05-75Te0; po redukcji w temperaturze 340°C, przy czym maksymalne ZT
dla tej pierwszej jest pieciokrotnie wyzsze niz dla pozostatych materiatéw i wynosi ok. 0.22. Wynika to
gtownie z bardzo wysokich wartosci przewodnosci elektrycznej oraz wspétczynnika Seebecka tego
materiatu. O ile wartosci ZT sg nizsze niz te prezentowane w literaturze dla podobnych zwigzkdw, ale
wytworzonych inng metoda, trzeba podkreslié, ze struktura uzyskanych materiatéw wymaga jeszcze
optymalizacji (mniejsza porowatosc, brak obcych faz, wieksza jednorodno$é materiatu). W tym celu
konieczne byto poznanie kinetyki procesu redukcji poszczegdlnych tlenkdw w zaleznosci od rozmiaru
poczatkowego ziaren, szybkosci zmian temperatury i czasu trwania procesu. Wyniki analizy
termograwimetrycznej potgczonej z modelowaniem matematycznym procesu redukcji dla tlenku
bizmutu opisano w publikacji [A16] spoza cyklu habilitacyjnego, ktérej jestem wspdtautorem.
Analogiczna analiza dla tlenku telluru i tlenku antymonu, jak réwniez uktadow wielosktadnikowych
zawierajgcych te pierwiastki, jest obecnie prowadzona.

Wyniki z publikacji [H6] pozwolity przypuszczaé, ze mozliwe jest stworzenie innych, bardziej
zfozonych zwigzkdw termoelektrycznych wychodzac z metody redukcji stopionych reagentow
tlenkowych. Niezbedne jest jednak, aby energia wigzania kation-tlen byta wystarczajgco niska, jak np.
dla Bi, Sb, Te, Ge, Ag, Pb, Sn, Na, In i Co (<32 eV) [58]. W zwigzku z powyiszym podjeto probe
wytworzenia serii prébek trojsktadnikowym materiatow termoelektrycznych z grupy Bi-Sh-Te, ktorych
wtasciwosci opisano w publikacji [H7] z cyklu habilitacyjnego. Na podstawie analizy XRD stwierdzono,
ze we wszystkich wytworzonych zwigzkach Bi.Sh,4TesO, (gdzie x=0.4 lub 0.8) po redukcji w wodorze,
zarowno w temperaturze 340 jak i 400°C, nie obserwuje sie obecnosci zadnych faz tlenkowych ani
niepozadanych zanieczyszczen. Z kolei przesuniecie gtownego refleksu dyfrakcyjnego w strone nizszych
katow wskazuje, ze bizmut skutecznie podstawia antymon w sieci krystalicznej. Obserwacja SEM z
analiza EDX wykazata, ze temperatura redukcji rowna 340°C jest zbyt niska, aby uzyskac jednorodny
rozktad pierwiastkdw. W strukturze mozna znalezé duze ziarna (Rys.19 po lewej) z wyrainie
zarysowanym rdzeniem, otoczone przez ptaszcz wzbogacony w antymon, w ktérym zauwaizy¢ mozna
duzg ilo$¢ nanometrycznych poréw. Z kolei materiat po redukcji w temp. 400°C (Rys.19 po prawej) ma
jednorodny rozkfad pierwiastkdw, jest zdecydowanie bardziej porowaty w catej objetosci i oprdcz
ziaren mozna w nim wyréznic liczne uktady warstwowe.

Big.aSh1sTes red. 340°C

.}1-

10h Bio,45b1,5TEa red. 400°C 10h

Rys.19: Obrazy SEM probki Bio.sShi.sTes po redukcji w temp. 340°C (po lewej) lub 400°C (po prawej) [H7].
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Zatacznik 2a. Autoreferat w jezyku polskim

Na podstawie tej obserwacji sformutowatam hipoteze odnoszaca sie do mechanizmu tworzenia sie
wielosktadnikowych materiatéw termoelektrycznych metodg redukcji stopionych reagentow
tlenkowych. Zaktada ona, ze w zwigzku z réinymi wartosci energii wigzania kation-tlen w uzytych
tlenkach Bi-O, Te-O i Sb-O (odpowiednio 8, 14 i 7 eV [58]) w pierwsze] kolejnosci na powierzchni
amorficznych ziaren tworzy sie niestechiometryczna warstwa zawierajgca atomy Bi, Te i Sh, ktdra w
trakcie dalszej redukcji formuje stechiometryczny stop. Stad obecnosé struktur warstwowych (o
sredniej grubosci pojedynczych warstw rzedu dziesigtek nanometréw), widocznych szczegélnie w
probce redukowanej w wyzszej temperaturze. Warstwy te sg ze sobg potgczone i tworzg ciggly Sciezke
pomiedzy ziarnami o regularnym ksztatcie. Taka struktura jest zgodna z koncepcjg dobrego materiatu
termoelektrycznego opisang m.in. przez Zhao i wspotpracownikow [59] jako kompozyt sktadajacy sie
ze struktur nano- i mikrometrycznych. Przewiduje sie

woéwcezas, ze nosniki fadunku elektrycznego beda  Carrier |
wybierac éciezke ztozong z wiekszych ziaren o mniejszym
oporze (mniej granic miedzyziarnowych), zas fonony
bedg rozpraszane na licznych, mniejszych ziarnach i
granicach  ziaren, tak jak to przedstawiono
schematycznie na Rys.20. W przypadku wytworzonych

Phonon

przeze mnie materiatdw Sciezka dla transportu

elektrondw tworzona jest przez potgczone ze soba el —— T
warstwy stopu Bi-Sh-Te, ktdre na skutek obecnosci  pocnikéw tadunku i fononéw w kompozytach
licznych granic miedzy warstwami mogg mieé nizszg  nano-mikrostrukturalnych [59].
przewodnosc elektryczng niz ten sam materiat w postaci

mikrometrycznych ziaren, ale jednoczesnie sa w stanie skutecznie rozpraszac fonony, obnizajgc tym
samym przewodnos$c¢ cieplng. Podobnie, na obnizenie przewodnosci cieplnej wptywa dodatkowo
sgsiedztwo licznych nanometrycznych ziaren wypetniajacych przestrzenie miedzy warstwami. Mimo,
ze w literaturze mozna znale#¢ sposoby wytwarzania struktur warstwowych (np. mechaniczne mielenie
pofgczone z prasowaniem na gorgco [60]), to jednak w przeciwienstwie do opisywanej przeze mnie
metody redukcji stopionych reagentéw tlenkowych wymagajg one stosowania drozszych,
metalicznych substratéw o wysokiej czystosci i prowadza do uzyskania jednorodnych, a nie
kompozytowych struktur.

Na podstawie pomiardow przewodnoséci elektrycznej wytworzonych zwigzkow [H7] stwierdzono, ze
zgodnie z oczekiwaniem redukcja w wyzszej temperaturze (400°C) podnosi przewodnos¢ elektryczng
probki BigaSbisTes (materiat lepiej zredukowany, wiecej struktur warstwowych), zas nie daje
analogicznego efektu w przypadku zwigzku BiosSbi2Tes. Jako, ze wyjasnienie tego zjawiska jest bardzo
ztozone, bo wptyw na niego majg roine, czesto przeciwstawne zjawiska, postawiono kilka hipotez. W
ogdlnosci przewodnosé elektryczna powinna by¢ wprost proporcjonalna do koncentracji nosnikow
tadunku i ich ruchliwosci. Koncentracja z kolei wzrasta znaczgco wraz temperaturg dzieki obecnosci
tzw. defektdw antypotozeniowych (ang. , anti-site” deffects). Fan i wspdtpracownicy stwierdzili [43], ze
w przypadku zwigzkéw Bi-Te-Sb w trakcie redukcji w wyiszej temperaturze nastepuje parowanie
atomowego telluru i generowanie wakanséw w sieci, ktére moga by¢ nastepnie obsadzane przez
atomy bizmutu i antymonu. W rezultacie zwieksza sie koncentracja dziur w ukfadzie i wzrasta
przewodno$c¢ elektryczna. Z drugiej strony ruchliwosé jest gtéwnie regulowana przez rozmiar ziaren i
ilos¢ granic miedzyziarnowych (im wieksze ziarno, tym wiekszej ruchliwosci i przewodnosci
elektrycznej sie spodziewamy). Kolejnym istotnym zjawiskiem jest parowanie metalicznego bizmutu i
telluru, prowadzace do tworzenia sie nanometrycznych poréw w strukturze (jak przedstawiono na
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Rys.19 po lewej). Pory te moga obnizaé ruchliwo$é nosnikéw tadunku, co w przypadku opisywanych
przeze mnie prébek koreluje sie z obnizong gestoscig probki BigsShi Tes po redukcji w wyzszej
temperaturze, dla ktérej zaobserwowano spadek przewodnosci elektrycznej.

Z kolei analiza wspétczynnika Seebecka w funkcji temperatury dla wytworzonych zwigzkéw wskazuje,
ze sg one potprzewodnikami typu p, a warto$¢ wspdtczynnika Seebecka jest wyzsza w przypadku
prowadzenia redukcji w nizszej temperaturze, co jest zgodne z przypuszczeniami teoretycznymi i
doniesieniami literaturowymi [61].

Ostatecznie ZT wykreslone w funkcji temperatury z uwzglednieniem zmierzonych wartosci ¢ i S oraz

v O Bi,Sb,Te, 340 przy zatozeniu statej wartosci sktadowej
= Bj,Sb, Te, 400 sieciowej przewodnosci cieplnej przedstawiono
O Bi,Sb,,Te, 340 = " "' na Rys.2l. Stwierdzono, e do pracy w
0.6 L5 BiNSh!?Tea—400 o O. o o h uC | 1. L L
Lo o Ome »o o,  temperaturach do 175°C najlepsze wtasciwosci
Q
S0 ° . termoelektryczne prezentuje zwigzek
04d o © = Big.4ShisTes redukowany w temp. 340°C, zas w
5 .
. e ® temperaturach  wyiszych  korzystne  jest
[ ] L ]
St oo ® . B ool Poeg e stosowanie zwigzku BigsShi.Tes redukowanego
024 a =}
g 88 B F = w 400°C, dla ktérego odnotowano ZT réwne 0.7
a
w temperaturze 300°C. Mimo, ze nie udatfo sig
0.0 ——— ' e ; 5 4 ; y 3
| - " = v = wo Przekroczy¢ wartosci ZT rownej 1 dla zadnej z
T(C) probek, stwierdzono, e uzyskane wyniki s3
Rys.21: Parametr dobroci termoelektrycznej ZT w bardzo perspektywiczne i istnieje mozliwosc
funkcji temperatury dla zwigzkéw Bi-Te-Sb po  regulowania ostatecznych parametrow
redukcji w wodorze w temp. 3401 400 °C [H7]. termoelektrycznych materiatéw wytwarzanych

metodag redukcji stopionych tlenkéw m.in. za
pomoca odpowiednio dobranej stechiometrii materiatu startowego, kontroli porowatosci, jak réwniez
temperatury i czasu redukgji.

Obserwacje te sktonity do podjecia préby zastosowania metody redukcji stopionych reagentow
tlenkowych do wytworzenia czterosktadnikowych materiatéw termoelektrycznych z grupy Te-Ag-Ge-
Sh (potocznie zwane TAGS). Wyniki prowadzonych prac opisano m.in. w publikacjach [H8] i [H9] z cyklu
habilitacyjnego. W eksperymencie tym wytworzono uktad 38.2Ge0,-51.7Te0,-6.72AgN03-3.385h,0s,
ktéry zgodnie z literaturg mozna okreéli¢ jako (GeTe)oss(AgSbTes)o1s (dalej TAGS85). Materiat ten byt
redukowany przez 10h w rdznych temperaturach (od 280 do 400°C) oraz w temp. 400°C w réznym
czasie (2.5+2.5h, 10+10h, 20+20h). W publikacji [H8] z cyklu habilitacyjnego stwierdzono, ze nawet
warunki prasowania (cisnienie i atmosfera) majg istotny wplyw na wifasciwosci strukturalne i
termoelektryczne tych zwigzkdw. Na podstawie analizy dyfrakcyjnej (Rys.22) zaobserwowano, ze tylko
probki redukowane w 400°C sg w petni skrystalizowane. Ponadto wida¢, ze prasowanie proszku po
redukcji pod ciénieniem 60 MPa w temperaturze pokojowej i atmosferze argonu prowadzi do uzyskania
gtéwnie rombowej fazy GeTe o grupie przestrzennej R3m, zas ten sam proszek, ale sprasowany po
redukcji pod cisnieniem 500 MPa w temperaturze 180°C w atmosferze wodoru zawiera tylko regularng
faze GeTe o grupie przestrzennej Fm-3m. Podobny efekt zmiany struktury krystalicznej
zaobserwowano pod wplywem rdznego czasu trwania redukcji w temp. 400°C. W dyfraktogramie
proszku TAGS85 sprasowanego w temp. pokojowej pod cisnieniem 60 MPa i redukowanego
dwukrotnie przez 2.5h zaobserwowano refleksy, ktére mozna przyporzadkowac regularnej fazie GeTe
oraz niewielkiej ilosci dodatkowej fazy Ge;Sb;Tes. Z kolei dwukrotna redukcja przez 10h lub 20h
powoduje, ze jedyna fazg mozliwg do zidentyfikowania w materiale jest GeTe o strukturze rombowej.
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Zatacznik 2a. Autoreferat w jezyku polskim

Analiza SEM i EDX wytworzonych prébek objetos$ciowych [H4] potwierdzaja, ze po dwukrotnej redukgji
w temp. 400°C przez 10h uzyskuje sie materiat sktadajacy sie zmikrometrycznych ziaren o stechiometrii
GeossTeos0Ag0.045Sbooss zblizonej do oczekiwanej oraz nieco wzbogacony w srebro na granicach ziaren.
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Rys.22: Poréwnanie dyfraktogramow proszkéw TAGS85 po
redukcji w réznych temperaturach i w réznym czasie [H8].

Jest to najprawdopodobniej skutek tatwiejsze;j
niz w przypadku pozostatych kationdw redukcji
jonédw Ag' oraz ich dyfuzji do obszaru granic
miedzyziarnowych. Materiat ten prezentuje
rowniez najlepsze wtasciwosci
termoelekiryczne sposrod wszystkich
wytworzonych probek. Wynika to z wysokiej
wartosci przewodnosci elektrycznej (powyzej 4
x 10* Sm? w temperaturze 340°C) jak i z
wysokiego wspdtczynnika Seebecka (ok. 200
uV/K w temp. 340°C), co przy zatozeniu
niezmiennosci sktadowej sieciowej
przewodnosci cieplnej daje ZT rowne 0,9 w
temperaturze 340°C. Podobng
charakterystyke ZT w funkcji temperatury
uzyskano dla materiatu redukowanego dwa

razy przez 20h, ale brak poprawy parametréw termoelektrycznych (Rys.23) mimo dwukrotnie
wiekszego kosztu procesu redukcji (czas, energia), wyklucza sens stosowania tej procedury.
Wydtuzenie czasu redukcji powoduje zwiekszenie rozmiaru ziaren, ale i wieksza separacje faz, co w
rezultacie obniza przewodno$é¢ elektryczng [H9]. Z drugiej strony wzrost ziaren obniza wspofczynnik

rozpraszania 6 w wyrazeniu na wspotczynnik
Seebecka dla potprzewodnikéw typu p [42]:
S=ks/e(6+C-In(n)), gdzie ks — stata Boltzmanna,
6 — wspotczynnik zwigzany z rozpraszaniem, e —
tadunek elektronu, C- stata, n- koncentracja
nosnikéw fadunku, jednoczesnie powodujac o
rowniez zmniejszenie koncentracji nosnikéw n
[61] i w konsekwencji wzrost wspdtczynnika
Seebecka. Ostatecznie obserwujemy dwa
przeciwstawne zjawiska, ktére powodujg, ze
mimo podwojenia czasu redukcji probek, nie ma
zmiany wartosci parametru dobroci
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termoelektrycznej. Warto réwniez zaznaczy¢,  Rys.23: Parametr dobroci termoelektrycznej ZT w funkcji

ze dla wszystkich przebadanych materiatow z

temperatury dla zwigzkéw TAGS85 po dwukrotnej

redukcji w wodorze w temp. 400 °C w réznym czasie [H9].

serii TAGS85 parametr dobroci

termoelektrycznej ZT rosnie w funkcji temperatury i w badanym zakresie temperatur nie osigga

swojego maksimum. Pozwala to przypuszczac, ze

w temperaturach wyiszych badane materiaty

mogtyby miec jeszcze lepsze parametry termoelektryczne.

W celu podsumowania wynikéw badar nad wtasciwosciami materiatéw termoelektrycznych
wytwarzanych metoda stopionych reagentéw tlenkowych w uktadach: dwusktadnikowych (Bi-Te),
trojsktadnikowych (Bi-Sb-Te) i czterosktadnikowych (Te-Ag-Ge-Sh) dokonano zbiorczego zestawienia
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wybranych wynikow uzyskanych w temperaturze bliskiej pokojowej (35°C) i przedstawiono je w Tabeli

2 [H9].
v ; Catkowita Elektronowa Sieciowa Paramel:‘r
; Przewodnosc Wspotcz. it . > dobroci
: Warunki przewodnos¢ | przewodno$¢ | przewodnosc
Materiat = elektryczna o Seebecka : _ 2 termoele
redukcji (Scm?) o (VK cieplna cieplna ke cieplna el
) K (WK (WmK?) K (Wm-K) WZT 1
Bi;TesOy 400°C, 10h 380 -153 1.4 0.28 1.12 0.20
BixTesOx 340°C, 10h 52 166 0.58 0.04 0.54 0.08
Big.4Sb16Tes0x 400°C, 10h 720 92 0.83 0.53 0.3 0.23
Big.aSb1.2Tes0; 340°C, 10h 580 132 0.80 0.43 0.37 0.38
(GeTe)o.ss(AgSbTez)oas | 400°C, 2.5h 141 51 0.78 0.10 0.68 0.015
(GeTe)oss(AgSbTe;)o.1s 400°C, 10h 405 38 1.11 0.29 0.82 0.016
400°C,
(GeTe)o.ss(AgShTez)o.1s 10h+10h 227 160 1.05 0.17 0.88 0.17

Tab.2: Wfasciwosci termoelektryczne zwiqzkéw z grup Bi-Te, Bi-Sb-Te oraz Te-Ag-Ge-Sb zmierzone w temp. 35°C
[H9].

Stwierdzono, ze do zastosowan niskotemperaturowych (okolice temperatury pokojowej) najlepsze
wiasciwosci posiada zwigzek BigsSh12TesOx redukowany przez 10h w temp. 340°C (ZT réwne ok. 0.4),
natomiast do pracy w wyiszych temperaturach zdecydowanie lepiej nadaje sie zwigzek
(GeTe)oss(AgSbTes)o1s redukowany dwukrotnie przez 10h w temperaturze 400°C (ZT rowne 0.9 w
temp. 340°C). Wykazano rdwniez, ze metoda redukcji stopionych tlenkdéw pozwala w szerokim zakresie
kontrolowaé sktad, strukture i w rezultacie wfasciwosci termoelektryczne produktdw. Najwigkszy
wplyw na wskazane parametry maja temperatura topienia mieszaniny substratéw tlenkowych,
warunki obrébki mechanicznej proszkow (stopieni rozdrobnienia, cisnienie, temperatura i atmosfera
prasowania) oraz czas i temperatura redukcji w wodorze. Prace w tym temacie sg nadal kontynuowane
przez moj zespot. Oprocz artykutow zgtoszonych przeze mnie do oceny dzieta habilitacyjnego powstaty
rowniez dodatkowe publikacje z listy JCR, w ktorych zbadalismy wptyw dodatku réznych form wegla
do struktury Bi;Tes na parametry termoelektryczne tego zwigzku [A14], jak réwniez opisalismy
wiasciwosci zwigzku Cs-Bi-Te wytworzonego metodg redukcji reagentow tlenkowych [A13].

C.3. Podsumowanie najwazniejszych wnioskow

Na podstawie badar opisanych w publikacjach [H1]-[H9] z cyklu habilitacyjnego wyciagnetam
nastepujace wnioski naukowe:

e Modyfikacja komercyjnych anod Ni-YSZ poprzez materiaty aktywne katalityczne wptywa na
wewnetrzny proces reformingu biogazu w tlenkowym ogniwie paliwowym oraz zwigksza
odpornosé na osadzanie wegla we wnetrzu anody [H1],[H3].

e Na skutek osadzania sie wegla na anodzie ogniwa bez warstwy katalitycznej zmniejsza sig
aktywna powierzchnia niklu, przez co ograniczony zostaje przebieg reakcji reformingu oraz
zmniejsza sie tempo osadzania wegla w czasie [H4].

e Ze wzgledu na umiejetno$é magazynowania duzej ilosci tlenu w strukturze zwigzkow tlenku
ceru w potgczeniu z wysoka ruchliwoscig jonéw materiaty te osadzone w postaci warstw
anodowych wspomagajg proces usuwania wegla powstajgcego w trakcie utleniania
weglowodordw i tym samym poprawiajg dtugoterminowga stabilno$é¢ ogniwa bezposrednio
zasilanego biogazem [H1],[H3].

e Metoda wytwarzania pozornie tych samych materiatéw ma bardzo istotny wptyw na ich finalny
sktad oraz witasciwosci strukturalne, elektryczne i katalityczne (na przyktadzie YSTF).
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Na granicach ziaren materiatu YSTF wytwarzanego zmodyfikowang metodg syntezy
z prekursoréw polimerowych osadza sie tlenek zelaza blokujgcy rozrost ziaren [H2].

Metoda strgcania w odwrdconej mikroemulsji pozwoli uzyskac nanokrystaliczne, jednofazowe
zwigzki tlenku ceru z domieszkami w postaci lantanowcdw (La, Pr, Nd, Sm, Gd) oraz wybranych
metali przejsciowych (Cu, Co, Fe, Ni, Mn) w szerokim zakresie stopnia domieszkowania.
Nanostrukturyzacja podnosi granice rozpuszczalnosci tych domieszek w tlenku ceru [H3].
Wspdtdomieszkowanie kobaltem ogranicza wysokotemperaturowy rozrost ziaren tlenku ceru
domieszkowanego miedzig [H3].

Prowadzenie za pomocg FTIR ciggtej w czasie analizy skfadu mieszanki wylotowej z ogniwa
bezposrednio zasilanego biogazem w potgczeniu z pomiarami elektrycznych parametrow pracy
tego ogniwa pozwala kompleksowo analizowac proces wewnetrznego reformingu biogazu
[H3],[H4].

Nieréwnowagowa analiza chemiczna prowadzona w oparciu o badania skfadu gazow
wylotowych z ogniwa pozwala okreslic kierunek poszczegélnych reakcji wewnetrznego
reformingu biogazu w SOFC oraz stwierdzi¢, ktdra jest dominujgca i ktéra przede wszystkim
odpowiada za osadzanie wegla w ogniwie [H4].

Za osadzanie wegla w referencyjnym ogniwie bez dodatkowej warstwy katalitycznej
odpowiada przede wszystkim reakcja pirolizy metanu [H4].

Wysokotemperaturowa redukcja w wodorze szkiet tlenkowych zawierajacych pierwiastki o
niskiej energii wigzania kation-tlen, takich jak Bi, Sb, Te, Ge, Ag, Pb, Sn, Na, In i Co prowadzi do
formowania powierzchniowej warstwy zawierajgcej ziarna zredukowanego metalu w
amorficznej matrycy szkta. Na powierzchni tej warstwy moga formowac sie dodatkowo
aglomeraty metalu [H5].

Nieporzadek strukturalny oraz zwiekszenie wzglednego udziatu SiO; w sieci po procesie
redukcji szkta tlenkowego zapobiega miegknigciu wnetrza tego szkia, a formowanie
metalicznych granul na powierzchni i w przypowierzchniowej warstwie osnowy szklanej
wywotuje obnizenie modutu Younga w tych obszarach do wartosci charakterystycznej dla
metalu podlegajgcego redukcji [H5].

Dzieki zastosowaniu metody redukcji stopionych reagentéw tlenkowych mozliwe jest
wytworzenie wielosktadnikowych materiatéw termoelektrycznych zawierajgcych pierwiastki o
niskiej energii wigzania kation-tlen, takich jak Bi, Sh, Te, Ge, Ag, Pb, Sn, Na, In i Co
[H6],[H7],[H8],[H9].

Metoda redukcji stopionych tlenkdéw pozwala w szerokim zakresie kontrolowac skfad,
strukture i w rezultacie wtasciwosci termoelektryczne produktow. Mozliwe jest tworzenie
zaréwno struktur warstwowych, jak rowniez w postaci kompozytow o roznej gradacji ziaren
[H6],[H7],[H8],[H9].

Warunki redukcji stopionych tlenkéw wptywajg na rodzaj dominujacych nosnikow fadunku w
wytworzonym materiale termoelektrycznym [H6],[H9].

Najwiekszy wplyw na parametry termoelektryczne materiatow wytwarzanych metoda redukcji
stopionych tlenkéw maja: temperatura topienia mieszaniny substratéw tlenkowych, warunki
obrobki mechanicznej proszkéw (stopieri rozdrobnienia, ci$nienie, temperatura i atmosfera
prasowania) oraz czas i temperatura redukcji w wodorze [H6],[H7],[H8],[HS].
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C.4. Podsumowanie najwainiejszych osiggnie¢ z dorobku habilitacyjnego oraz dalsze plany
badawcze

Opisane przeze mnie prace w tematyce tlenkowych materiatow funkcjonalnych do ogniw
paliwowych potwierdzajg, ze za pomocg prostej, aczkolwiek rzadko opisywanej (tylko w odniesieniu
do innych paliw) metody osadzania odpowiednich warstw bezposrednio na podtozu anodowym mozna
istotnie wptywac¢ na parametry wewnetrznego reformingu biogazu w SOFC. Na przykfadzie badan
tytanianu strontu domieszkowanego itrem i zelazem (YSTF) wykazatam, Zze parametry te znaczgco
zalezg réwniez od metody wytwarzania pozornie tych samych materiatow, gdyz wptywa ona na finalny
sktad oraz wtasciwosci strukturalne, elektryczne i katalityczne tych zwigzkéw. Udowodnitam rowniez,
ze zwigzki na bazie tlenku ceru sg bardzo perspektywicznymi katalizatorami wewnetrznego reformingu
biogazu, jednakie konieczny jest dobdr odpowiedniego rodzaju i ilosci domieszki w celu optymalizacji
ich struktury i stabilnosci chemicznej. Ponadto wainy wktad badawczy do istniejacego stanu wiedzy
stanowi stworzenie przez nadzorowany przeze mnie zespot nowatorskiego narzedzia do kompleksowej
analizy dynamicznego procesu reformingu wewnetrznego biogazu w oparciu o badania elektryczne
oraz analize sktadu gazdw wylotowych z ogniwa. Na tej postawie prowadzone sg m.in. obliczenia
parametrow reformingu, ilorazow reakcji oraz wspotczynnikow aktywnosci wegla w czasie. Narzedzie
to moze by¢ dowolnie rozwijane i dostosowywane do badania reformingu wewnetrznego innych paliw
oraz w celu analizy wptywu zanieczyszczen obecnych w paliwie, np. zwigzkdw siarki. W oparciu o
wskazang metode realizowane beda m.in. dalsze prace badawcze przewidziane w kierowanym przeze
mnie projekcie pt. ,Anodowe materiaty katalityczne dla tlenkowych ogniw paliwowych bezposrednio
zasilanych biogazem (DIR-SOFCs)” (nr 2017/26/D/ST8/00822). Zatozonym celem naukowym jest
synteza i zbadanie wtasciwosci nanokrystalicznych zwigzkéw tlenku ceru domieszkowanego
pierwiastkami z grupy metali przejéciowych (Mn, Fe, Co, Ni, Cu) oraz pierwiastkow ziem rzadkich (Y, La,
Pr, Nd, Sm, Gd). Materiaty te bede osadza¢ w postaci anodowych warstw katalitycznych
wspomagajacych wewnetrzny reforming biogazu na ogniwach otrzymanych w ramach wspoftpracy z
grupg prof. Sea-Fue Wang z National Taipei University of Technology w Tajwanie. Na podstawie
wynikéw uzyskanych dla warstw katalitycznych wytoniony zostanie najlepszy materiaf, z ktdrego
stworzony zostanie kompozyt z tlenkiem niklu, a nastepnie zastosowany bedzie on jako anoda
alternatywna dla Ni-YSZ. Parametry pracy ogniwa z nowg anodg przebadane zostang w warunkach
bezposredniego zasilania biogazem syntetycznym oraz zanieczyszczonym siarkowodorem (H:S).
Metody badan elektrycznych ogniw w warunkach zatruwania anody zwigzkami siarki uczy¢ sie bede
podczas zaplanowanego jeszcze na ten rok stazu naukowego w instytucie naukowym CIEMAT (Centro
de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnologicas) w Madrycie (Hiszpania) pod
nadzorem merytorycznym prof. Araceli Fuerte Ruiz.

Ponadto doswiadczenie zdobyte w zakresie badad materiatéw katalitycznych do wewnetrznego
reformingu biogazu, w tym metody analizy sktadu gazéw z zastosowaniem FTIR, jest przeze mnie
wykorzystywane w innym projekcie badawczym, gdzie wspotpracujac z prof. dr hab. inz. Piotrem
Jasinskim z Wydziatu Elektroniki, Telekomunikacji i Informatyki Politechniki Gdanskiej oraz z prof. Sea-
Fue Wang z National Taipei University of Technology w Tajwanie realizuje projekt w ramach Polsko-
Tajwanskie] Wspotpracy Badawczej finansowany przez NCBIiR i Ministerstwo Nauki i Technologii w
Tajpej (MOST): PL-TW/V/4/2018 o temacie ,,Materiaty do bezposredniej konwersji energii elektrycznej
na weglowodory”. Celem projektu jest poszukiwanie m.in. tlenkowych materiatéw katalitycznych
wspomagajgcych proces tworzenia metanu w bezposredniej ko-elektrolizie wody i dwutlenku wegla.
Jednoczesnie we wspdtpracy z dr inz. Jakubem Karczewskim prowadze badania dtugoterminowej
stabilnosci tlenkowych elektrolizeréw (ang. Solid Oxide Electrolyser Cell, SOEC) oraz wptywu
alternatywnych, tlenkowych elektrod paliwowych na tg stabilnos¢ w ramach projektu badawczego
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SONATA finansowanego przez NCN pt. ,Nowe elektrody paliwowe dla tlenkowych elektrolizerow
wykorzystywanych do produkcji gazu syntezowego”.

Z kolei wytworzenie i zbadanie znanych materiatdw termoelektrycznych, ale za pomoca taniej
(niska cena substratéw, brak drogiej, specjalistycznej aparatury do syntezy), szybkiej i umozliwiajacej
regulowanie parametrow powstatych produktéw metody redukcji stopionych reagentéw tlenkowych
stanowi nowatorski wkiad do istniejgcego stanu wiedzy na temat materiatow funkcjonalnych do
urzadzen termoelektrycznych. Na podstawie otrzymanych wynikéw badan wyciggnetam wnioski
dotyczgce metod optymalizacji stosowanej metody i kierunku dalszych badan po to, by uzyskiwane
produkty byty konkurencyjne, a nawet lepsze od tych otrzymywanych za pomocg drogich i
czasochtonnych technik opisywanych w literaturze. Dalsze prace w tym temacie sg nadal prowadzone
i stanowig podstawe realizowanego przeze mnie we wspotpracy z prof. dr hab. inz. Bogustawem
Kuszem projektu badawczego pt. ,Zbadanie procesu redukcji w wodorze wielosktadnikowych
materiatow tlenkowych oraz synteza materiatow termoelektrycznych w drodze redukcji materiatéw
tlenkowych” (nr 2016/21/B/5T8/03193) finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki. Celem
naukowym projektu jest zbadanie zaleznosci szybkosci i energii aktywacji procesu redukcji
wielosktadnikowych uktadéw tlenkowych typu Bi-Te-0, Bi-Sh-Te-0O oraz Pb-Te-O w oparciu o pomiary
termograwimetryczne (TG), temperaturowo programowang redukcje (TPR), wysokotemperaturowa
dyfraktometrie rentgenowskag (HT-XRD), spektroskopie fotoelektrondw (XPS) oraz modelowanie
matematyczne. Zrozumienie i opisanie tego procesu pozwoli zoptymalizowac warunki preparatyki w
celu otrzymania oczekiwanych struktur materiatdw termoelektrycznych (np. z nanowytraceniami,
warstwowych, kompozytowych). W dalszej kolejnosci planowane jest poszukiwanie nowych
materiatéw termoelektrycznych wytworzonych metodg redukcji reagentéw tlenkowych zawierajacych
pierwiastki o niskiej energii wigzania kation-tlen, np. Bi, Sh, Te, Ge, Ag, Sn, Se, Co, Cs, K, Na. W celu
realizacji przyjetych zatozen nawigzano wspodtprace z dr hab. inz. Ewg Drozdz z Wydziatu Inzynierii
Materiatowej i Ceramiki Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie, ktéra prowadzi dla nas pomiary TPR
wytwarzanych ukfadéw tlenkowych oraz z zespotem prof. dr hab. inz. Krzysztofa Wojciechowskiego z
Wydziatu Inzynierii Materiatowe] i Ceramiki Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie, ktory syntezuje
dla nas referencyjne probki o zwiekszonej gestosci za pomoca techniki aktywowanego polem
elektrycznym spiekania proszkdw (ang. Field Assisted Sintering Technique, FAST) oraz prowadzi badania
przewodnosci cieplnej naszych materiatéw w zakresie wysokich temperatur.

5. Omowienie pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych

A. Okres przed uzyskaniem stopnia doktora

Moja praca naukowa przed uzyskaniem stopnia doktora skoncentrowana byta na znalezieniu i
scharakteryzowaniu nowych materiatow kompozytowych do zastosowan jako anoda lub jako warstwa
funkcjonalna na anodzie lub miedzy anodg a elektrolitem w tlenkowych ogniwach paliwowych. Za
swoje najwieksze osiggniecia w tej dziedzinie uwazam opracowanie taniej i powtarzalnej metody
wytwarzania kompozytéw tytanianu strontu domieszkowanego niobem z wybranymi tlenkami
przewodzacymi jonowo (YSZ, CeO,) oraz opis wiasciwosci strukturalnych, mechanicznych i
transportowych tych zwigzkéw [A3],[A7]. Wykazatam, ze zastosowanie kompozytu SrTigesNbo,0203-YSZ
jako anody prowadzi do poprawy parametrow pracy tlenkowego ogniwa paliwowego w stosunku do
ogniwa z anodg jednofazowg SrTiggsNboe.0s [A3],[A4] i ogranicza problem delaminacji anody
kompozytowej z powierzchni elektrolitu dzieki lepszemu dopasowaniu mechanicznemu miedzy tymi
komponentami ogniwa [A7]. Udowodnitam réwniez, ze nasgczanie katalizatorami procesu
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elektrochemicznego utleniania wodoru (np. niklem) moze prowadzi¢ do dalszej poprawy parametréw
pracy ogniwa paliwowego, czynigc ten materiat atrakcyjna alternatywa dla komercyjnie stosowanej
anody w postaci cermetu niklowego (Ni-YSZ) w przypadku ogniw zasilanych wodorem [Ad].
Prowadzone prace badawcze nad ogniwami paliwowymi zaowocowaty przygotowaniem tacznie 8
artykutéw opublikowanych w czasopismach z listy JCR. Wérod nich za jeden z najwazniejszych uwazam
artykut na temat wptywu niestechiometrii na wtasciwosci strukturalne i elektryczne domieszkowanego
donorowo tytanianu strontu [A5], w ktérym podjeto polemike z wczesniejszymi doniesieniami
literaturowymi zespotdow chinskich. W konsekwencji, w oparciu o chemie defektéw oraz
termodynamike tworzenia defektéw punktowych, uporzagdkowano podejscie do problemu
niestechiometrii w podsieci Sr lub Ti w tytanianie strontu. Z kolei problematyka wytwarzania, badania
i stosowania materiatow kompozytowych w ogniwach SOFC byta przedmiotem kierowanego przeze
mnie projektu badawczego Preludium finansowanego przez NCN pt. ,Kompozyty o mieszanym
przewodnictwie jonowo-elektronowym do zastosowan w gradientowych tlenkowych ogniwach
paliwowych” (2011/01/N/ST5/0557) i zaowocowata opublikowaniem 3 artykutéw naukowych w
czasopismach z listy JCR [A3],[A4],[A7]. W pracy [A7] wykazano, ze pomiedzy domieszkowanym
donorowo tytanianem strontu (proponowanym jako anoda dla ogniw SOFC), a materiatem
elektrolitowym YSZ w warunkach pracy ogniwa (wysoka temperatura, atmosfera redukcyjna) zachodzi
niepozadana dyfuzja Sr, Zr oraz Ti. Prowadzi to do tworzenia sie nowych zwigzkow (np. SrZrOs) o
niekorzystnych wtasciwosciach elektrycznych (niska przewodnos¢ jonowa) odktadajgcych sie na
granicy anoda-elektrolit. Ich obecnos¢ z kolei powoduje obnizenie wydajnosci pracy ogniwa. Publikacja
ta stanowita pierwszg kompleksowg analize zjawisk zachodzacych miedzy nowym potencjalnym
materiatem anodowym i komercyjnym elektrolitem YSZ.

Prace badawcze przed uzyskaniem stopnia doktora prowadzitam pod opieka merytoryczng
prof. dr hab. inz. Bogustawa Kusza, prof. zw. PG oraz w Scistej wspotpracy z prof. dr hab. inz. Mariag
Gazda, prof. zw. PG z Katedry Fizyki Ciata Statego na Wydziale Fizyki Technicznej i Matematyki
Stosowane] Politechniki Gdanskiej i z prof. dr hab. inz. Piotrem Jasinskim z Wydziatu Elektroniki,
Telekomunikacji i Informatyki Politechniki Gdarnskiej. Ponadto analize wtasciwosci termicznych
zwigzkéw prowadzitam we wspodtpracy z dr Esterg Hebanowskg z Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Gdanskiego, a pomiary witasciwosci elektrycznych z dr inz. Sebastianem Molinem z Wydziatu
Elektroniki, Telekomunikacji i Informatyki Politechniki Gdanskiej.

B. Okres po uzyskaniu stopnia doktora

0d 01.06.2013 r. pracuje jako adiunkt na stanowisku naukowo-dydaktycznym w Katedrze Fizyki Ciata
Statego na Wydziale Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Gdanskiej. Oprocz pracy
naukowe] w gléwnym nurcie badan opisanym w niniejszym autoreferacie, po uzyskaniu stopnia
doktora kontynuowatam badania zapoczatkowane juz na etapie pracy magisterskiej i doktorskiej w
zakresie perowskitowych materiatéw anodowych do ogniw SOFC. Prace te byty prowadzone we
wspotpracy z prof. dr hab. inz. Bogustawem Kuszem, dr inz. Tadeuszem Miruszewskim (jeszcze na
etapie przygotowywania przez niego rozprawy doktorskiej, jak réwniez pdzniej po obronie) oraz dr inz.
Jakubem Karczewskim. Zaowocowaty one opublikowaniem tgcznie 4 artykutow w czasopismach z listy
JCR [A9],[A10],[A11],[A12]. Wykazano w nich wptyw ilosci domieszek donorowych wprowadzanych do
tytanianu strontu na wiasciwosci strukturalne i elektryczne oraz okreslono optymalne stechiometrie
tych zwigzkdéw do zastosowan anodowych w SOFC [A9]. Stwierdzono rowniez, ze synteza w wodorze
zamiast powietrzu zwieksza rozpuszczalno$é zastosowanych domieszek w strukturze perowskitu [A9].
Ponadto opracowano nowa, niskotemperaturowg metode syntezy domieszkowanego tytanianu
strontu (zmodyfikowana metoda syntezy z prekursorédw polimerowych), pozwalajacg uzyskiwac
produkty o rozmiarze ziaren rzedu nanometrow [A11]. Za jej pomocy z sukcesem wytworzono serig
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prébek (Y,Sr)(Ti,Fe)Os5 o réznej zawartosci zelaza (od 20 do 80%), jednakze tylko dla 20% Fe w
strukturze uzyskano produkt jednofazowy [A12). Pozostate zwigzki sg kompozytami dwdch odrebnych
faz perowskitowych typu SrFeQs oraz SrTiOs i charakteryzujg sie mieszanym przewodnictwem jonowo-
elektronowym, sposrdd ktérych Yo.o7Sro.esTio2Feos0s5 prezentuje najlepsze wtasciwosci do zastosowan
jako elektroda tlenowa do urzgdzen elektrochemicznych (np. katoda w SOFC) [A12]. Sposob badania
sktadowe] jonowej przewodnictwa elektrycznego w mieszanych przewodnikach jonowo-
elektronowych (na przyktadzie modelowego perowskitu Lag;Sro3sMnOs.s) z wykorzystaniem tzw.
metody Hebba-Wagnera zaprezentowano w publikacji [A10]. Wspomniana zmodyfikowana metoda
syntezy z prekursoréw polimerowych postuzyta péiniej do wytworzenia nanokrystalicznego zwigzku
Yo.075r0s3TiosFeq205.5 testowanego jako potencjalny anodowy materiat katalityczny do wewnetrznego
reformingu biogazu i opisanego w publikacji [H2] z cyklu habilitacyjnego.

Réwnolegle, wspétpracujgc z prof. dr hab. inz. Bogustawem Kuszem realizowatam projekt
badawczy finansowany przez NCN pt. ,Wptyw procesu krystalizacji na strukture i wiasciwosci
elektryczne szkiet tlenkowych z grupy (Pb,Bi)-(Si,Ge,P)-0” (2012/05/B/ST3/02816), ktérego efektem
byto zbadanie wptywu wysokotemperaturowej redukcji w wodorze na wiasciwosci strukturalne [H1] i
elektryczne [A15] szkiet tlenkowych z grupy Bi-Si-O oraz Pb-Si-O. Dzieki wiedzy i doswiadczeniu w tym
temacie od pazdziernika 2016 r. w ramach podpisanej umowy o wspotprace realizuje badania zlecone
przez firme Photonis France S.A.S., Avenue Roger Roncier, 19100 Brive B.P. 520, 19106 BRIVE Cedex
France, polegajgce na okreslaniu wtasciwosci strukturalnych i elektrycznych ptytek mikrokanalikowych
(ang. Microchannel plate, MCP) produkowanych przez tg firme. Ponadto zjawisko
wysokotemperaturowej redukcji substratéw tlenkowych w wodorze jest przez nasz zespot
wykorzystywane do syntezy materiatdw termoelektrycznych, co zostato opisane w pracach
[H6],[H7]1,[H8],[H9] z cyklu habilitacyjnego oraz w dwdch artykutach spoza tego cyklu [A13] i [Al4].
Zbadano wptyw dodatku roznych form wegla do struktury BizTes na parametry termoelektryczne tego
zwigzku [A14], jak réwniez opisano wtasciwosci zwigzku Cs-Bi-Te wytworzonego metodg redukcji
reagentéw tlenkowych [A13]. W celu zrozumienia kinetyki procesu redukcji poszczegolnych tlenkow
w zaleznosci od rozmiaru poczatkowego ziaren, szybkosci zmian temperatury i czasu trwania procesu
przeprowadzono analize termograwimetryczng potgczong z modelowaniem matematycznym procesu
redukcji dla tlenku bizmutu [A16], a analogiczna analiza dla tlenku telluru i tlenku antymonu, jak
rowniez uktaddéw wielosktadnikowych zawierajgcych te pierwiastki, jest obecnie prowadzona.

Podsumowujac, moja aktywnos¢ naukowa po uzyskaniu stopnia doktora zaowocowata:

e opublikowaniem tgcznie 17 artykutdw w czasopismach z listy JCR (w tym 9 z cyklu
habilitacyjnego i 8 spoza cyklu habilitacyjnego),

e opublikowaniem 21 artykutéw recenzowanych w czasopismach i wydaniach monograficznych
spoza listy JCR,

e wygloszeniem 8 wyktaddw na konferencjach krajowych i 7 na konferencjach
miedzynarodowych,

e prezentacja 33 posteréw na naukowych konferencjach krajowych i miedzynarodowych,

e 3 zgtoszeniami patentowymi,

e pracy przy realizacji 5 krajowych projektéow badawczych i 1 miedzynarodowym,

e recenzowaniem 17 artykutdow naukowych w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym.

W ramach dziatalnoéci dydaktycznej petnitam funkcje promotora 18 ukoriczonych prac inzynierskich i
9 prac magisterskich, zas obecnie petnie role promotora pomocniczego w jednym otwartym
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przewodzie doktorskim. Ponadto wygtositam kilkanascie wyktadow otwartych o charakterze
popularyzatorskim, zorganizowatam oraz uczestniczytam w licznych projektach i inicjatywach majgcych
na celu propagowanie fizyki wirdd odbiorcéw z réznych grup wiekowych (np. ,Fizyka dla Smyka”,
.Baftycki Festiwal Nauki”, ,Zdolni z Pomorza” itp.). Dodatkowo, jako cztonek zespotu fizykow,
pracownikdw polskich uczelni, opracowatam polskojezyczng wersje rozdziatow darmowego
podrecznika pt. ,Fizyka dla szkét wyzszych” (University Physics) we wspotpracy z Rice University (USA)
i Fundacjg Katalyst Education, opublikowang w ramach otwartych zasobdéw edukacyjnych.

Szczegotowy wykaz aktywnosci naukowo-badawczej przed i po uzyskaniu stopnia doktora,
zawierajgcy m.in. liste publikacji spoza cyklu habilitacyjnego, liste prezentowanych wyktadéw i
posterow na konferencjach, zestawienie realizowanych projektéw naukowych, opis wspétpracy
krajowej i miedzynarodowej oraz aktywnosci naukowej i popularyzatorskiej znajduje sie w zatacznikach
nr 3 i 4 do niniejszego wniosku habilitacyjnego.

6. Dane bibliometryczne (na dzien 24.04.2019)

Liczba cytowan publikacji wedtug bazy Web of Science: 170 (111 bez autocytowarn)

Liczba cytowan publikacji wedtug bazy Scopus: 180 (119 bez autocytowan)
Liczba cytowan publikacji wedtug bazy Google Scholar: 224

Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science: 8

Indeks Hirscha wedtug bazy Scopus: 9

Indeks Hirscha wedtug bazy Google Scholar: 9
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8. Wykaz skrotow

DIR = Direct Internal Reforming — Bezposredni reforming wewnetrzny ' ‘
EDS — Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy — Mikroanaliza rentgenowska

FAST - Field Assisted Sintering Technique - Technika aktywowanego polem elektrycznym spiekania
proszkow

FTIR - Fourier Transform Infrared Spectroscopy - Spektroskopia w podczerwieni z transformata Fouriera
LAST — Materiat termoelektryczny Pb-Sh-Ag-Te

MAHP - Microwave Activated Hot Pressing - Prasowanie na gorgco aktywowane mikrofalami

MCP - Microchannel plate — Ptytka mikrokanalikowa

MIEC - Mixed lonic-Electronic Conductor - Mieszany przewodnik jonowo — elektronowy

MS - Melt Spinning - Technika szybkiego chtodzenia

NCN — Narodowe Centrum Nauki
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0SC - Oxygen Storage Capacity - Zdolno$¢ magazynowania tlenu w strukturze
PGEC - Phonon-glass/electron-crystal - Szkto fononowe/krysztat elektronowy
RPS - Resistance Pressing Sintering - Oporowe prasowanie na gorgco

RWGS - Reverse Water Gas Shift - Reakcja konwersji gazu syntezowego

SEM — Scanning Electron Microscopy — Skaningowa mikroskopia elektronowa
SOEC - Solid Oxide Electrolyser Cell — Elektrolizer tlenkowy

SOFC — Solid Oxide Fuel Cell — Tlenkowe ogniwo paliwowe

STNb — Tytanian strontu domieszkowany niobem Sr(Ti,Nb)Os-s

TAGS — Materiat termoelektryczny Te-Ag-Ge-Sb

TEC - Thermal Expansion Coefficient - Wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej
TG = Thermogravimetry - termograwimetria

TPB - Triple Phase Boundary - Granica trzech faz

TPR - Temperature programmed reduction — Temperaturowo programowana redukcja
XPS — X-Ray Photoelectron Spectroscopy - Spektroskopia fotoelektrondw

XRD — X-Ray Diffraction — Dyfraktometria rentgenowska

YSTF — Tytanian strontu domieszkowany itrem i zelazem (Y,Sr)(Ti,Fe)Os.s

YSZ — Yttria stabilized zirconia — Tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru

ZT — Figure of merit — Parametr dobroci termoelektrycznej

Deote- Bochentp
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